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RESUMEN

Este trabajo se enmarca dentro del estudio de vectores de energia menos
contaminantes, siendo su objetivo, aportar nuevos conocimientos en la purificacion de
H, mediante el empleo de membranas metalicas.

En esta tesis se presentan resultados de la sintesis, caracterizacion y evaluacion
permo-selectiva de membranas compuestas basadas en aleaciones binarias y ternarias de
Pd, sintetizadas mediante la técnica deposicion auto-catalitica.

En una primera etapa, y con el proposito de optimizar las condiciones de sintesis
para obtener membranas de PdRu mediante deposicion simultanea, se estudio el efecto
de las variables de la sintesis sobre la morfologia, composicién y adherencia entre la
pelicula y el sustrato. Luego de esta etapa, y con las condiciones optimizadas para la
sintesis de peliculas de PdRu, se sintetizaron membranas ternarias de PARuUAg mediante
deposicion secuencial de PdRu y Ag. Con el objetivo de estudiar la formacion de las
aleaciones de PdRu y PdRuAg con diferentes contenidos de Ag, estos materiales se
trataron térmicamente a 500 °C durante diferentes periodos de tiempo y se analizaron
mediante difraccion de rayos X (DRX).

Por otro lado, se sintetizaron membranas de PdAg y PAAgAu mediante deposicion
secuencial con el objetivo de determinar las propiedades permo-selectivas de todas las
aleaciones binarias y ternarias sintetizadas. De esta caracterizacion se determind la
permeabilidad de H, de todas las aleaciones mencionadas entre 350 y 450 °C.

En una etapa siguiente, con el objetivo de estudiar la influencia del H,S — un gas
comunmente presente en mezclas gaseosas provenientes de derivados fosiles — sobre
las propiedades de las diferentes aleaciones estudiadas, estas fueron expuestas a
condiciones severas (H,S: 1000 ppm, 350 °C). Antes y después del tratamiento con H,S,
las muestras fueron caracterizadas mediante microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS), DRX y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).

Con el proposito de analizar el efecto del H,S sobre las propiedades permo-
selectivas de las diferentes aleaciones, se estudid el transporte de H, a través de
membranas de Pd, PdAg, PdAgAuU y PdAu en presencia de H,S (100 ppm) a 400 °C. La
caracterizacion permo-selectiva se complementé con analisis de DRX, SEM y XPS en

profundidad.
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Los resultados de la caracterizacién permo-selectiva realizados en las diferentes
aleaciones mostraron que las aleaciones PdRu y PdRuAg presentaron permeabilidades
similares a la del Pd. La aleacion PdAgAu, presento una mayor permeabilidad que el Pd
y la aleacion PdAu pero menor que aleacion de PdAg.

Los analisis de DRX y SEM-EDS de las aleaciones tratadas con 1000 ppm de
H,S/H, revelaron la formacion de sulfuros volumétricos en Pd y las aleaciones PdRu y
PdRuUAg. Sin embargo, las muestras de la aleacion PdAgAu presentaron una alta
resistencia al H,S, observandose solo la formacion de sulfuros superficiales mediante
XPS.

La caracterizacion permo-selectiva en presencia de H,S (100 ppm) revel6 una
menor desactivacion superficial de la aleacién PdAu en comparacion con las aleaciones
PdAgAu y PdAg. Sin embargo, luego del tratamiento en H,S y posterior tratamiento en
H, puro a 400 °C, las aleaciones PdAu y PdAgAu mostraron una recuperacion relativa
similar (80 %) en el flujo de H,, siendo una membrana PdAgAuU la que presenté mayor

permeabilidad.

vii
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Introduccioén

INTRODUCCION

1.1 Hidrégeno: vector de energia limpia y sustentable

Los datos sobre las fuentes de energia que abastecen las necesidades de todo el
mundo revelan una clara dependencia de los recursos no renovables, los cuales abarcan
una porcién mayor al 85 % del total (ver Figura 1). Las necesidades energéticas
mundiales, imprescindibles para el mantenimiento de la vida en nuestro planeta, estan
conduciendo a un notable desgaste de las fuentes de energia no renovables. Hasta ahora
la humanidad se ha dedicado casi exclusivamente a consumir los grandes depésitos de
carbon y petrdleo generados a lo largo de millones de afios, perturbando con ello el ciclo
del diéxido de carbono (CO,) y contribuyendo en consecuencia al calentamiento global,

derivado del efecto invernadero, cuyas consecuencias comienzan a manifestarse.

N Petréleo

H Carbon

m Gas natural

B Nuclear

® Hidroeléctrica

m Biocombustibles

Otras

Figura 1: Fuentes de suministro de energia en el afio 2010 reportado por la agencia

internacional de energia [1].

Ademas del uso de los recursos no renovables como fuentes de energia, es
importante mencionar que estos se utilizan como materia prima en la sintesis de otros
productos; el petrdleo se utiliza para fabricar lubricantes, colorantes, plasticos y caucho
sintético, el gas natural se utiliza en la industria del amoniaco, produccién de vidrio y
plasticos y productos del carbén se utilizan para hacer benceno, tolueno, nitrato de

amonio, jabdn, aspirina, y disolventes [2].

Capitulol - P4gina?2
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Actualmente el mundo consume una energia total de 15 TW (Terawatts, 10'2 W)
contabilizando todas las fuentes de energia mostradas en la Figura 1 [2]. Para lograr
entender con datos precisos el problema del abastecimiento y de la sustentabilidad de
los recursos Abbot propuso el siguiente andlisis: al posicionarse en el caso hipotético de
utilizar una sola fuente de energia para abastecer los 15 TW se observa la corta vida o
utilidad de las fuentes mas utilizadas actualmente (ver Tabla 1). La fuente solar-
hidrogeno a la que se refiere Abbot [2] es la generacion de vapor a partir de colectores
solares para luego generar electricidad mediante turbinas y finalmente hidrégeno a
partir de la hidrolisis del agua. Este andlisis demuestra la importancia de establecer una
matriz energeética basada en recursos renovables, la cual no solo ofrezca utilidad sino

también menor contaminacion que las actuales.

Tabla 1. Utilidad en afios de algunas fuentes de energia [2] considerando que se utiliza

una sola fuente de energia para abastecer el consumo de energia mundial (15 TW)

Fuente de energia Utilidad (afios)
Solar — hidrégeno 1.000.000.000
Fusién nuclear 100

Carbon 35

Gas natural 14

Petroleo 14

Fision nuclear 5

El hidrégeno es uno de las alternativas que se consideran para sustituir al petroleo.
El hidrogeno no es una fuente primaria de energia como el carbon, el petroleo o el gas
natural. No lo encontramos libre en la naturaleza. Se trata de un “transportador de
energia”, como la electricidad, por lo que como ella tiene que ser producido a partir de
otras formas de energia. Ambos, electricidad e hidrégeno, se denominan “vectores”
energéticos. Son formas “nobles” de energia, y complementarias: se pueden transformar

una en otra, y aprovechar las ventajas de cada una de ellas sobre la otra en las cuestiones

Capitulol - Pagina3
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de almacenamiento, transporte, produccion y uso [3].
Desarrollar tecnologias con el hidrégeno permitird que los recursos renovables y
los tradicionales se utilicen para lograr una mayor reduccion de las emisiones totales a

la atmésfera.

La tecnologia del hidrégeno haria posible lo siguiente:

> Podrian moverse alrededor del mundo grandes cantidades de energia de manera
econdémica y eficiente.

> Larecuperacion de la energia a partir del gas natural podria mejorarse hasta en un
50%.

>  El calor y la energia doméstica a pequefia escala y la generacion de electricidad
distribuida estarian disponibles.

»  Las provisiones de energia mundial podrian ser liberadas de la dependencia del
monopolio de los combustibles fosiles.

> Los sistemas de suministro de energia podrian reducirse a escalas que permitan

cubrir las necesidades locales.

Hidrdégeno: consumo y aplicaciones.

El consumo total de H, en el mundo se estima en unos 45 millones de toneladas
anuales [4], siendo Estados Unidos el primer consumidor, seguido por Europa y Asia,
siendo la mayor aplicacion en procesos de refinado y amoniaco.

En los ultimos afos, la utilizacion del H, ha cobrado relevancia como combustible
ya sea de forma directa 0 como alimentacion a las pilas de combustibles. En funcion del
tipo de aplicacién, la distribucién del consumo corresponde casi en tres cuartas partes a
la industria quimica (72%). De este porcentaje, la mayor aplicacion reside en la
industria de la refineria, seguida por la sintesis de amoniaco y la sintesis de metanol (ver
Figura 2).

En la Argentina, como en el resto del mundo, el hidrogeno se utiliza
principalmente como materia prima para productos quimicos, alimentos, industrias de
refinacion desde hace mas de cincuenta afios [5]. Pero en la ultima década, el hidrégeno
comenz0 a ser visto como una alternativa a los combustibles fosiles [6]. El uso masivo
del hidrégeno como vector de energia requiere una reduccion de precios en

comparacion con los combustibles fdsiles. Laborde y colaboradores [7] en una

Capitulol - Pagina4
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publicacion reciente calcularon los precios actuales de hidrdgeno a partir de bio-etanol y
pudieron estimar la brecha que existe entre ellos. Se han realizado diecinueve estudios
de precios de hidrogeno y fueron publicados por el Departamento de Energia de Estados
Unidos (DOE) utilizando la herramienta de analisis H2A desarrollada por el Proyecto de
Anélisis del Hidrogeno [8], que considera diferentes tecnologias y capacidades de
produccion en los EE.UU. Sin embargo, hasta el momento no habia registros de los
precios argentinos de hidrégeno en su uso como un vector de energia. Si bien el precio
del hidrogeno obtenido a partir de reformado de etanol reportado por Laborde y
colaboradores es un orden de magnitud méas costoso que el reportado por el DOE, los
autores justifican esta diferencia debido a la diferente especificacién del hidrogeno
producido y a las diferentes escalas de produccién, donde se tomaron 11 Kg/dia para la
produccion en Argentina y 1500 Kg/dia en Estados Unidos. Los autores concluyeron
que H2A es una importante herramienta, la cual sirve como punto de partida para
trabajar en la reduccion de costos del proceso, con el objetivo de lograr que el hidrégeno
pueda ser un vector de energia alternativo, econdmicamente competitivo con los

combustibles fosiles.

3% 8%

8% ® Aeroespacial

= MetalUrgica

= Quimica y petroquimica
® Electronica

m Otras

Figura 2: Consumo de hidrégeno. Distribucién segun el tipo de aplicacion [4]

Los importantes beneficios del hidrégeno como vector de energia tales como
disminuir la dependencia con los combustibles fosiles y la contaminacion ambiental
deberian analizarse en conjunto con datos de costos.
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Métodos de obtencion y purificacion de hidrégeno

El H, no se encuentra disponible como tal en la naturaleza, por lo que debe
producirse industrialmente. A pesar de su amplia utilizacion como agente quimico, su
aplicacion energética es menor y hasta el momento Unicamente se emplea como
combustible para vehiculos espaciales y en algunos experimentos en vehiculos
terrestres.

Este gas se puede producir a partir de fuentes primarias de energia tales como
combustibles fosiles (carbén, petréleo o gas natural), de diferentes intermediarios
(productos de refineria, amoniaco, metanol) y de fuentes renovables (biomasa, biogas,
etanol y materiales de desecho). También se puede obtener por electrolisis de agua,
consistente en la liberacion del hidrégeno y el oxigeno mediante la utilizacion de
electricidad. En este Gltimo caso, la conversion eléctrica y la eficiencia del transporte,
sumadas a la eficiencia de la conversién de la electrélisis del agua, hacen que se
aproveche menos del 30 % del contenido energético de la fuente primaria.

Segun la temperatura de operacion de una celda de combustible, se pueden
clasificar en celdas de baja temperatura (Celda de combustible alcalina, celda de
combustible de membrana de intercambio de protones y celda de combustible de &cido
fosférico) y alta temperatura (celda de combustible de carbonato fundido y celda de
combustible de oxidos so6lidos). Uno de los principales inconvenientes que presenta el
H, para su utilizacién en celdas de combustibles de baja temperatura, es la presencia de
impurezas como H,S y CO (impurezas totales admisibles < 10 ppm), este Ultimo
proveniente de las reacciones de reformado o refinado del petréleo. Existen numerosas
tecnologias para la purificacion de H,, dependiendo del método de obtencion. Los
métodos de purificacion del hidrégeno obtenido a partir de bioetanol 0 metano apuntan

a la eliminacion de CO.

Los métodos de purificacion se pueden englobar en:

= Meétodos cataliticos: en los cuales se lleva a cabo una reaccién quimica
catalitica. En este grupo se pueden englobar las reacciones de metanacion, la
reaccién del gas de agua y la oxidacién preferencial de CO, entre otras.

= Meétodos de difusion: en los que interviene una separacion selectiva mediante

membranas.

Capitulol - Pagina6
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= Métodos fisicos: en esta categoria se engloban la Adsorcion por cambio de
presion (PSA), la separacion Criogénica y la Absorcion.

La eleccion del método para la purificacion del H, depende de factores como
volumen de produccion, grado de recuperacion, pureza final del hidrégeno, impurezas a
separar, entre otros. Actualmente, los métodos fisicos son los méas utilizados en la
purificacion del hidrégeno a gran escala. Sin embargo, las altas potencias requeridas en
el proceso PSA (presiones de hasta 150 atm) vuelven a este método una alternativa muy
costosa. Otra de las alternativas utilizadas para la purificacion de H, son los métodos
cataliticos. Dependiendo de la reaccion, mediante esta via se produce la eliminacion de
algin compuesto que actla como impureza en etapas posteriores (CO). Mediante el
proceso de oxidacion preferencial de CO (COPrOx) se lleva a cabo en una corriente rica

en H; la reaccion que se muestra en la Ecuacion (1-1).

CO+% 0, — CO, (1-1)

Si bien, un catalizador activo, selectivo y estable puede producir la completa
conversion del CO a CO; en la mezcla gaseosa, se puede observar que a la salida del
reactor de COPrOx se obtiene H, mezclado con CO,. Una desventaja importante que
presenta este método es que se requiere un reactor adicional (ademas del reactor
productor de Hy), lo que implica mayores gastos.

La produccion de H; obtenida a partir de reacciones de reformado llevadas a cabo
en reactores convencionales se encuentra limitada por el equilibrio termodinamico. En
este contexto, las membranas se presentan como una alternativa potencial para la
obtencion de H, de alta pureza. Mediante el empleo de reactores de membrana donde se
Ileva a cabo una reaccion generadora de hidrdgeno, se produce la separacion selectiva
de H, que se va formando, con un aumento de la conversion de los reactivos. De esta
manera, se obtiene en una sola etapa la produccion y separacion (con aumento de la
conversion). Para el empleo de membranas en sistemas de reaccién se requiere el
empleo de catalizadores que sean activos, estables y que no formen residuos carbonosos
ya que esto causaria la desactivacion del catalizador y el deterioro de la membrana.
Mediante el empleo de esta alternativa se logra una mayor pureza de H, y menores

costos en comparacion con las alternativas antes mencionadas.
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A continuacion se hace una clasificacion de los tipos de membranas segun el
mecanismo de transporte y se describen las ecuaciones que modelan el transporte de
materia a través de las diferentes membranas segin el mecanismo de transferencia, y

finalmente se describen algunas técnicas utilizadas para la sintesis de membranas.

1.2 Tipos de membranas

Existen diferentes tipos de membranas que se pueden utilizar para la separacion
de hidrégeno de una corriente gaseosa, la cual puede contener moléculas relativamente
pequefias como H,O, CO, CO,, N,, CH,, etc. Los tipos de membrana se pueden
clasificar por categorias basandose en el mecanismo de transporte de hidrégeno a través

de las membranas que puede ser molecular, atdbmico o iénico.

1.2.1 Membranas porosas (Transporte molecular)

Las membranas porosas, constituidas generalmente de materiales cerdmicos,
carbono, metales, 0 una combinacion de los mismos poseen la principal ventaja de tener
altos valores de permeabilidad de hidrogeno, pero relativamente baja selectividad. Las
caracteristicas que rigen el rendimiento de estas tecnologias de membrana incluyen el
didmetro de poro, el camino libre medio, espesor de la membrana, la tortuosidad y
didmetro cinético de las moléculas de los gases que se desea separar. Los materiales
empleados comunmente en membranas de transporte moleculares son polimeros,
zeolitas, carburo de silicio, silice y alumina. Otro tipo de membranas dentro de esta
clasificacion, la cual ha cobrado mayor importancia en los Gltimos afios son las
membranas de matriz mixta. La misma consiste en una fase inorganica dispersa en un
polimero, y su principal ventaja se encuentra en la alta selectividad de la fase inorganica

combinada con la flexibilidad de la fase polimérica.

1.2.2 Membranas de transporte idnico

En los ultimos 20 afios ha crecido el interés en las membranas de transporte de
iones/protones debido a su potencial selectividad y estabilidad quimica. Las membranas
de transporte de iones son generalmente fabricadas a partir de conductores idnicos
mixtos tales como perovskitas densas o una combinacion de una fase ceramica y una
metalica, conocida como cermets. El rendimiento de las membranas de transporte de

iones se rige por la capacidad de las fases ceramica y metélica para transportar los
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protones de hidrogeno y electrones, respectivamente. Las membranas de transporte de
iones a menudo exhiben selectividad infinita a hidrégeno (y a oxigeno a temperaturas
elevadas, > 900°C), pero presentan una fuerte limitacion debido a una muy alta

temperatura de funcionamiento (> 700°C), ademas de ser mecanicamente fragiles.

1.2.3 Membranas de transporte atomico

Las membranas de transporte atdbmico estan generalmente compuestas de un metal
y/o una aleacién metalica. EI mecanismo de transporte para este tipo de membranas,
desde un lado con mayor presion parcial de hidrégeno hacia otro con menor, posee las
siguientes etapas: 1) adsorcion molecular, 2) disociacién molecular, 3) difusion de
hidrogeno atomico a través del metal, 4) recombinacion, 5) desorcidn asociativa. En
estas membranas se pueden obtener selectividades infinitas, siempre que la membrana
no posea defectos o fisuras que comuniquen ambos lados de la misma. El flujo de H;
dependeré de la permeabilidad y del espesor de la membrana. Si bien los metales se han
estudiado para su aplicacion en membranas para la purificacion de hidrogeno durante
méas de un siglo, no existen muchos datos reportados sobre aleaciones metalicas
promisorias para la separacion de H; en presencia de impurezas contaminantes, como
por ejemplo H,S. Por lo tanto, es importante el estudio de nuevas aleaciones para lograr
mejoras en la permeabilidad, selectividad y resistencia a la corrosion en condiciones
severas (alta temperatura y en presencia de gases corrosivos como CO y H,S).

Los altos niveles de selectividad que se pueden lograr con estas membranas
permiten obtener hidrégeno grado celda de combustible (GCC % H, > 99,999 %),
mientras que mediante el empleo de membranas porosas se logran purezas del 80-90 %.
Si bien las membranas de transporte idnico permiten obtener altas selectividades, las
altas temperaturas de operacién las vuelven poco atractivas. De la comparacion de los
diferentes tipos de membranas, las de transporte atdbmico presentan las caracteristicas
mas aptas para la obtencion de H, ultra puro.

Varios metales pueden utilizarse para la sintesis de membranas de transporte
atdbmico. Sin embargo, es necesario hacer una evaluacion previa para seleccionar los
elementos mas promisorios ya que existe un amplio rango de permeabilidades
dependiendo del metal a utilizar. Con este propoésito, en la Figura 3 se muestra la
permeabilidad de H; en funcién de la inversa de la temperatura para algunos metales de
la tabla periddica reportado por Basile y colaboradores [9].
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Figura 3: Permeabilidad de H, en diferentes metales [9]

Los metales que presentan mayor permeabilidad en todo el rango de temperatura
son Nb >V > Ta > Pd. Sin embargo, a diferencia del Pd, los metales Nb, V 'y Ta en un
amplio rango de condiciones de operacion reaccionan con otros gases cambiando la
naturaleza de la superficie, lo que produce una disminucién en el transporte de Hy; un
ejemplo es la formacion de 6xidos, lo que provoca una disminucion considerable en la

adsorcion de H,, causando una disminucion en el flujo.

1.2.3.1 Membranas de Pd

Las primeras membranas metalicas utilizadas fueron las membranas de paladio
auto-soportadas con un espesor variable entre 50 y 100 pm, presentando ciertas
desventajas para ser aplicadas industrialmente en reactores de membrana debido a su
elevado costo y bajo flujo de permeacion. Con el objetivo de mejorar la estabilidad
mecanica y disminuir el espesor, se han desarrollado membranas compuestas donde una
pelicula es soportada en sustratos porosos ceramicos, vitreos o metélicos, lo que permite
obtener membranas con mayores flujos de permeacidn, mayor resistencia mecanica y
menor contenido de Pd [10-12].
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Las propiedades del sustrato como la rugosidad y el tamafio de poro son algunos
de los factores méas importantes para obtener una pelicula continua sin defectos,
afectando significativamente la permeacion y estabilidad de las membranas compuestas.
Los soportes ceramicos y metalicos poseen propiedades texturales y fisicas bien
definidas. Las principales ventajas de los soportes metalicos son su resistencia
mecénica, su fécil adaptacion a mddulos de permeacion-reaccion y un coeficiente de
expansion similar al del Pd y sus aleaciones.

Sin embargo, las membranas de Pd puro presentan ciertos problemas para ser
aplicadas en la separacion de H, de mezclas gaseosas. A temperaturas menores de 300
°C y en presencia de Hy, la transicion de fase de los hidruros de Pd (o—B) puede
provocar micro-tensiones en la red cristalina, causando defectos y posibles fisuras en la
membrana. Estas micro-tensiones se generan debido a la diferencia entre los pardmetros
de red de ambos hidruros [9]. Otra importante limitacion que presenta el Pd, es la baja
tolerancia a gases contaminantes, generalmente presentes en mezclas gaseosas
provenientes de derivados fdsiles como CO y H,S. Estos gases se adsorben y bloquean
los sitios del Pd donde se produce la disociacion del H,, causando una disminucion en la
permeabilidad. Dependiendo de las condiciones de tratamiento, estos gases pueden
afectar de forma irreversible la membrana, lo que conlleva a una menor vida util y
mayores costos.

Con el objetivo de evitar estos problemas antes mencionados, se han estudiado
aleaciones de Pd, como PdAg, PdCu y PdAu [10, 13, 14]. Mediante el empleo de
diferentes aleaciones se han obtenido aumentos en la permeabilidad de H, [10] y mayor
resistencia a gases contaminantes como H,S [15, 16].

A continuacion se detallan los fundamentos y ecuaciones que modelan la
transferencia de H, través de una pelicula selectiva de Pd (mecanismo de solucion-
difusion). En el apéndice A se muestran las ecuaciones que modelan la transferencia de

masa en un sistema poroso (permeacion a través del soporte).

Capitulol - P4gina 1l



Braun, Fernando - 2014 -

Introduccioén

1.2.3.2 Mecanismo de solucién-difusion (Permeacion de H, a través de Pd)

El paladio como metal de transicion absorbe hidrégeno y forma compuestos no
estequiométricos de diferentes composiciones [17]. Dos hipotesis se postulan para
describir la naturaleza altamente compleja de la absorcion de hidrogeno en Pd y los
cambios posteriores en la estructura cristalina del metal. De acuerdo con Makrides [18],
las isotermas de Pd-H se pueden describir, ya sea asumiendo una interaccién atractiva
entre hidrogenos intersticiales, que existen en la red como atomos y/o protones
mediante la formacion de una solucion sélida, o una interaccion entre las vacancias de
hidrégeno. EI modelo anterior de solucion sélida para la interaccion de hidrégeno, que
se puede utilizar para predecir las isotermas de Pd-H, se formula de la siguiente manera:

ZiEj
kT

Inp =Inpo + 2In—— + 228 (1 — 20) (1-2)

Donde po es la presion de la transicion, @ es la fraccion de los sitios ocupados por
hidrégeno, Z; es el nimero de vecinos mas cercanos para cada uno de los hidrdgenos
intersticiales, E;ji es la energia de interaccion para cada par de intersticiales, kg es la
constante de Boltzmann y T es la temperatura en grados Kelvin. Por lo tanto, el
mecanismo de solucién-difusion o el modelo de solucién sélida arrojan una mejor
explicacion sobre el estado de hidrdgeno disuelto de acuerdo con numerosas
observaciones experimentales [19].

Como se ilustra esquematicamente en la Figura 4, el transporte de hidrégeno a
través del metal Pd, basado en el mecanismo de solucion-difusion, es un proceso de

multiples pasos y se define como sigue [19 — 22]:
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Figura 4: Mecanismo de solucion-difusién

{1} Transporte molecular desde la fase gas hasta la capa adyacente a la superficie

{2} Quimisorcidn disociativa reversible de hidrégeno sobre la superficie

{3} Disolucion reversible de hidrégeno atomica desde la superficie hacia el interior del
metal

{4} Difusion de hidrogeno atémico a través del metal

{5} Transicion desde el interior del metal hacia la superficie del lado de baja presion

{63} Desorcion recombinativa desde la superficie

{7} Transporte molecular desde una capa adyacente a la superficie hacia la fase gas

El flujo de permeacion de hidrogeno para la quimisorcion disociativa reversible
(paso {2}), se expresa como la diferencia entre las velocidades de absorcion y

desorcion:

Ju, = —kq Py, (1 —0)* +k, 62 (1-3)

Donde Ju; es el flujo de permeacién de hidrégeno en mol/m? s, Py, es la presion
parcial de hidrégeno, & es fraccion de la superficie cubierta con la adsorcién y
desorcion, k, y kg, respectivamente [20]. Para la disolucion reversible del hidrdgeno

atomico en el paso {3}, el flujo en la interfase esta dado por la Ecuacién (1-4):
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Ju, = kon(1-6)—k;(1-n)6 (1-4)

Donde n es la relacion atomica H/Pd, con ko y ki como las constantes de velocidad
de disolucién y su paso inverso, respectivamente. Suponiendo que los pasos {1} a {3} y
{5} a {7} se encuentran en equilibrio, la difusion de hidrégeno a través del Pd, la etapa
{4}, se convierte en la etapa limitante. Entonces, el flujo de permeacion de hidrégeno,

en estado estacionario, se obtiene a través de la primera ley de difusion de Fick:

D
]Hz = TH (CHz'a - CHz,b) (1-5)

Donde Dy es la difusividad del hidrégeno en el Pd en m?/ s, L es el espesor de la
capa de Pd en metros, y C es la concentracion de hidrégeno en mol/m?, en los lados de
alta y baja presion de la membrana y en relacion con la concentracion de atomos de

hidrogeno en la fase volumétrica de Pd de acuerdo con la siguiente formulacion:
C=kn (1-6)
Donde, n es la relacién atomica H/Pd y x es la constante de concentracion de

hidrégeno en mol/m*. Dado que las velocidades de reaccién directa e inversa son

iguales en el equilibrio, el flujo neto para las Ecuaciones (1-3) y (1-4) es cero y conduce

a la siguiente relacion bajo la hipétesis n << 1:
0,5
Ko =2 (32 (1-7)

Donde K; es la constante de equilibrio para la disolucion de hidrogeno atémico en
el paso {3} en Pa’°, que también se conoce como constante de Sieverts como se

muestra en la Ecuacion (1-8):

K, = iz (1-8)
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La Ecuacion (1-8) es similar a la ley de Henry y sélo es vélida para valores muy
bajos de n, que corresponde a la fase o del hidruro, a presiones muy bajas. Sustituyendo
las Ecuaciones (1-6) y (1-8) en la Ecuacion (1-5), se obtiene la Ecuacion de Sieverts, lo
que indica que el flujo de permeacion de H; es inversamente proporcional al espesor de
la pelicula de Pd y directamente proporcional a la diferencia de las raices cuadradas de

las presiones parciales de hidrogeno.

Dy k

0,5 0,5
Ju, = L Ks (PHZ,a — Puyb (1-9)

Dado que xes constante y Dy y Ks son dependientes de la temperatura, el término

DHK

en la Ecuacion (1-9) se define como la permeabilidad, Q4 en mol m / m? s Pa®°,

S

Ademas, x/Ks se define como la solubilidad del hidrégeno, Sk, en mol / m*. Por lo
tanto, la Ecuacién (1-9) se puede expresar de la siguiente manera:
Dy Sy

0,5 05) _ @ 0,5 0,5
Ju, = L Puyo = Py p) = L_H (P ~ Puyp (1-10)

Hz,a Hz,a

El término Qu/L en la Ecuacién (1-10) también se conoce como la permeancia de
hidrégeno en mol / m?* s Pa”>. Mediante la definicion de Dy y Sy en la forma de

Arrhenius, tenemos:

Dy = Dy exp (- 2%) (1-11)
Su = Soexp(-2%) (1-12)

Del mismo modo, la permeabilidad Qu, y la energia de activacién asociada E,, se

relacionan como:

Qu = Qo exp (_ %) (1-13)

E,= E; + AH, (1-14)
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Donde Qq es el factor pre-exponencial, E4 es la energia de activacion para la
difusion de hidrogeno en J / mol, AH; es la entalpia de absorcion y / o la solubilidad de
hidrégeno en Pd en J / mol, R es la constante universal de los gases enJ/ mol Ky T es
la temperatura en grados Kelvin.

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.

Selectividad = ]]L (1-15)

inerte

1.3 Métodos de sintesis de membranas compuestas de Pd y aleaciones de Pd.

En la literatura se detallan varios métodos para la sintesis de membranas de Pd y
aleaciones de Pd para su aplicacion en la purificacion de H,. Se ha reportado la sintesis
de membranas compuestas de aleaciones de Pd mediante laminado en frio depositando
laminas de Pd y Pd/Ag sobre soportes cerdmicos porosos y de acero inoxidable poroso
[23-25]. Recientemente, se han utilizado técnicas de micro-fabricacion para sintetizar
laminas de la aleacién Pd/Ag de espesores menores a 1 um para ser integrado en
maodulos del reactor de membrana de pequefia escala y unidades de purificacion [26,
27]. No obstante, capas delgadas de Pd y aleaciones de Pd (<20 um) se pueden
sintetizar sobre sustratos porosos mediante el uso de varias técnicas; los métodos mas
comUnmente aplicados para la sintesis de membranas compuestas de Pd y sus
aleaciones incluyen la electrodeposicion, pulverizacion catodica por magnetron,
evaporacion por haz de electrones/iones, deposicion quimica de vapor, pirdlisis por
pulverizacion y deposicion auto-catalitica. Entre paréntesis se encuentra el nombre de la

técnica en inglés.

1.3.1 Tecnicas de deposicion por pulverizacion (Sputter techniques)

Pulverizacion catddica por magnetron es una técnica utilizada para depositar
peliculas muy finas sobre diversos sustratos mediante la aplicacion de una alta tension
(tipicamente 300 V 0 mas) a través de un gas a baja presion (normalmente argon a
aproximadamente 5 militorr) para generar un plasma, que consiste en electrones e iones

de un gas en un estado de alta energia [28]. Durante la pulverizacién catddica, los iones
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de plasma activado inciden en el blanco (compuesto por el material de revestimiento
deseado) a altas velocidades y hacen que los 4tomos del material a depositar salgan
expulsados con suficiente energia para llegar hasta el sustrato. En general, la formacién
de revestimientos uniformes es un proceso de cuatro etapas, que consiste de la
nucleacion, el crecimiento de islas, coalescencia y finalmente crecimiento continuo. Un
iman de gran potencia se utiliza para confinar la descarga de plasma a la region mas
cercana al plato objetivo.

Aunque el proceso de pulverizacion catédica por magnetron se ha estudiado
durante mucho tiempo, esta técnica presenta algunos problemas en la obtencién de
peliculas homogeéneas y un alto costo en comparacion con otras técnicas. Sin embargo,
la técnica de pulverizacidn catédica por magnetron se ha usado exitosamente para la
sintesis de membranas de Pd y aleaciones de Pd [29-32].

Una técnica similar que se ha utilizado en la sintesis de membranas de Pd y
aleaciones de Pd, es la evaporacién por haz de electrones. En la técnica de evaporacion
por haz de electrones, el sustrato se coloca en una camara de alto vacio (107 Torr) a
temperatura ambiente con un crisol que contiene el material a ser depositado [28]. Un
emisor de electrones tal como un filamento de tungsteno que se le aplica un alto
potencial negativo, emite electrones en todas direcciones. Un haz de electrones se dirige
hacia el material en el crisol haciendo que se evapore y condense en todas las
superficies expuestas de la camara de vacio y el sustrato. Si se utilizan dos 0 mas
crisoles, con diferentes compuestos (0 metales), se condensan diferentes compuestos.
Un ejemplo especifico de la aplicacion de la evaporacion por haz de electrones se ha
Ilevado a cabo por Peachey y colaboradores [33]. La evaporacion por haz de iones es
esencialmente lo mismo que con haz de electrones, con el uso de iones de argon en
lugar de electrones. Las técnicas de pulverizacion catodica por magnetrdn, evaporacion
por haz de electrones y la evaporacion por haz de iones se engloban dentro de la técnica
deposicion fisica de vapor, y se utilizan generalmente para sintetizar aleaciones.

El principal inconveniente de las técnicas de pulverizacion es que las camaras de
pulverizacion tienen un espacio confinado y el recubrimiento de grandes soportes para

la fabricacion de membranas de aleaciones de Pd a gran escala es casi imposible.
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1.3.2 Deposicion quimica de vapor (Chemical vapor deposition)

Esta técnica consiste en la reduccion o descomposicion de un compuesto volatil
del material con el que se quiere revestir sobre una superficie calentada. La técnica
permite depositar capas de la mayoria de los metales refractarios, 1o que es inviable por
otras técnicas. Sin embargo, los procedimientos son tediosos y poco viables para
propositos industriales. Algunos investigadores han utilizado esta técnica para la sintesis
de membranas de Pd [34, 35].

1.3.3 Proceso de pirolisis por pulverizacion (Spray Pirolisis)

La pirdlisis por pulverizacion se ha utilizado para depositar 6xidos metalicos e
incluso peliculas metalicas [28]. De manera similar que en otras técnicas, la morfologia,
textura, cristalinidad, y otras propiedades fisicas de la pelicula depositada son
fuertemente dependientes de la temperatura de la superficie de sustrato, temperatura de
deposicién, quimica de la solucion precursora y la presencia de aditivos en la quimica
de la solucién precursora [36, 37].

Esta técnica es similar a la técnica deposicion quimica de vapor, la complejidad y
la dificultad en el control de los pardmetros experimentales de la técnica de pirdlisis por

pulverizacion limita su aplicacion en la sintesis de membranas.

1.3.4 Electrodeposicién (Electrodeposition)

Esta técnica implica el movimiento de los iones metélicos positivos hacia el
catodo a reducirse para finalmente, ser incorporados en la pelicula metélica. El espesor
de la pelicula depende del electrolito, la temperatura, el pH y principalmente de la
densidad de corriente y tiempo. Las variantes de electrodeposicion son
electrodeposicién de vacio, donde se aplica el vacio en el catodo, y la electrodeposicién
por impulsos, donde el potencial eléctrico es variado con el tiempo (por impulsos) para
mejorar la uniformidad de la deposicion. La electrodeposicion de vacio did lugar a

peliculas mas delgadas y mas selectivas que la electrodeposicion [38, 39].

1.3.5 Deposicidn auto-catalitica (Electroless plating)
Esta técnica consiste en la deposicion controlada de una pelicula continua en una
interfaz por la reaccion catalitica de una sal metalica en solucion y un agente reductor

quimico [40]. Para que la reaccién no se produzca en forma aleatoria al agregar el
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agente reductor, el sustrato debe catalizar la reaccion de deposicion. Para lograr esto se
suele hacer un paso previo a la deposicion metélica conocida como activacion del
soporte. En la etapa de activacién se siembran pequefias particulas de un material que
cataliza la reaccién, generalmente Pd. Para que la deposicion sea controlada, se deben
utilizar complejos metélicos con el objetivo de estabilizar el/los metal/es en solucién.
Cuando el complejo metalico es inestable suelen utilizarse ademéas agentes
estabilizantes, los que disminuyen aun mas la concentracion del cation metélico libre en
solucion. Dependiendo del metal a depositar, se debera elegir el agente reductor con un
potencial redox (de la semireaccion de oxidacion) suficiente para que el potencial redox
(AE) total sea positivo, lo que significa que la reaccion total (Ecuacién 1-18) se
producira espontaneamente. Si AE es positivo por lo tanto, la variacion de energia libre
de Gibbs sera negativa (AG = -n F AE; donde F es la constante de Faraday). En las
Ecuaciones (1-16) y (1-17) se detallan las semireacciones que ocurren durante la

deposicion. (M: metal, R: agente reductor)

m |\/|+6 +mée - mM EReduccion (1'16)
rR—>rR"Y+rve Eoxidacion (1'17)
rvm M*® + m&r R — rvm M + mér R™ AE (1-18)

La deposicion auto-catalitica ha sido ampliamente utilizada para la sintesis de
membranas de Pd; ventajas como bajo costo, procedimientos sencillos y la simplicidad
de los equipos necesarios hacen viable a esta técnica. El principal desafio de la
deposicion auto-catalitica (y la electrodeposicion) es la deposicion o sintesis simultanea
de dos 0 mas metales; la reduccién simultanea de dos 0 mas metales presenta problemas
como control de la composicion, morfologia y defectos en la pelicula metalica. En
general, cuando se desea una aleacion de Pd, los dos metales se depositan
secuencialmente y luego se tratan térmicamente para obtener la aleacion [41].

Debido a que mediante la deposicion auto-catalitica se pueden sintetizar peliculas
de metales, aleaciones y materiales compuestos tanto en superficies conductoras y no
conductoras, las areas de aplicacion principales son la electronica, revestimientos para
evitar la corrosion y procesos de fabricacion de membrana, entre otros. Debido a los
numerosos datos reportados sobre la sintesis de membranas de Pd, a los que se incluyen
trabajos previos realizados en nuestro grupo de trabajo, y a otras ventajas inherentes de
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la técnica como bajo costo y simplicidad se propone como método para sintetizar

membranas compuestas de Pd y aleaciones de Pd.

1.4 Membranas de aleaciones binarias y ternarias de Pd

Peliculas de aleaciones o soluciones bi o tri-metalicas pueden ser sintetizados
mediante la deposicion secuencial o simultanea de los metales. La sintesis de la aleacion
PdAg ha sido ampliamente estudiada con el objetivo de obtener mayores
permeabilidades de H,. Esta aleacion se ha sintetizado de forma secuencial [21, 42-46]
y simultanea [47-51] mediante la técnica de deposicion auto-catalitica. Diferentes
estrategias de tratamiento térmico se han utilizado para ambas rutas de sintesis con el fin
de obtener aleaciones de composicidbn homogénea. Las peliculas obtenidas por
deposicion secuencial necesitan tratamientos térmicos mas severos, tiempos mas largos
o0 temperaturas mas altas en comparacion con las peliculas obtenidas por co-deposicion.
Estos tratamientos pueden causar la difusion de metales de acero inoxidable y las
pérdidas de la permeabilidad [52, 10]. Sin embargo, la deposicion simultanea presenta
ciertas dificultades en la obtencion de peliculas con morfologia homogénea y
composicion volumétrica deseada.

A diferencia de los sustratos ceramicos, la utilizacién de soportes metalicos porosos
como el acero inoxidable 316 L para aplicaciones de alta temperatura (> 500 °C) puede
estar limitada por la difusion inter-metélica de los metales del soporte (Fe, Cr y Ni)
hacia la aleacién de Pd, lo que provoca el deterioro del flujo de permeacion de
hidrégeno [10]. Para disminuir la difusion de metales del soporte hacia la pelicula se
han empleado peliculas de SiO,, ZrO,, CeO, y Al,0O3 soportadas en sustratos metalicos,
lo que produce ademas una disminucion del tamafio de poro del sustrato, obteniendo
peliculas mas delgadas [52, 12, 53]. La temperatura del tratamiento térmico no debe ser
muy alta, para evitar la difusion de los metales del soporte hacia la membrana, pero
tampoco debe ser muy baja ya que no se formara la aleacion de Pd. Un pardmetro
importante para fijar estrategias en el tratamiento térmico es la temperatura Tammann
de los metales del soporte y de los que conforman la aleacion de Pd; la movilidad de los
atomos metalicos es mayor cuando la temperatura es mayor a la temperatura Tammann.
Si existe una interfaz entre dos metales, tal vibracion térmica aumenta
significativamente la movilidad de los aomos de metal y, en consecuencia, su

capacidad de difusion. La temperatura Tamman de un material es igual a la mitad de su
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temperatura de fusion (en grados Kelvin) como se expresa por la siguiente relacion
semi-empirica en la Ecuacion (1-19):

1
Trammann = 5 Trusion (K) (1-19)

En la Tabla 2 se detallan las temperaturas en orden creciente para diferentes

metales.

Tabla 2. Temperatura Tammann y densidad de diferentes metales que forman
aleaciones con el Pd.

Temperaturade Temperatura
Elemento fusién Tammann

Kl [Cl [Kl [C] [g/m’]

Densidad

Al 934 661 467 194 2,7
Ag 1235 962 618 344 10,5
Au 1337 1064 669 396 19,3
Cu 1358 1085 679 406 8,9
Ni 1728 1455 864 591 8,9
Fe 1811 1538 906 633 7,9
Pd 1828 1555 914 641 12,0
Pt 2041 1768 1021 748 21,1
Cr 2180 1907 1090 817 7,1
Rh 2237 1964 1119 846 12,5
Ru 2607 2334 1304 1031 124
Ir 2739 2466 1370 1097 22,7
Mo 2896 2623 1448 1175 10,3
\W 3695 3422 1848 1575 19,3

Se han reportado numerosos estudios sobre las propiedades permo-selectivas de
aleaciones binarias de PdAg, PdCu, y en menor medida en la aleacion PdAu. Muchos
autores han reportado el efecto promotor de la Ag, logrando obtener una permeabilidad
que duplica a la del Pd puro en una concentracion cercana al 23% de Ag [54, 55]. En el
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caso de la aleacidén PdCu, se ha reportado que la permeabilidad de la aleacién depende
de la fase cristalina de la misma, la cual puede ser fcc o bee. En el caso de la fase bee se
ha reportado que esta aleacion presenta mejores propiedades permo-selectivas, sin
embargo, la fase fcc presenta mayor tolerancia a agentes contaminantes como el H,S
[56, 57]. Gade y colaboradores [58] reportaron la permeabilidad de aleaciones de PdAg,
PdAu y PdCu para diferentes composiciones de Pd, observandose un éptimo para cada
aleacion como muestra la Figura 5:
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Figura 5: Permeabilidad de H; en funcién de la composicion de Pd en aleaciones de
PdCu, PdAg y PdAu [58]

En contraste con los numerosos reportes sobre las propiedades permo-selectivas
en aleaciones binarias, pocos trabajos han estudiado las aleaciones ternarias como
membranas selectivas a H; [64-69], de los cuales solo tres utilizaron el método de
deposicion auto-catalitica para la obtencion de la aleacion [54, 59, 60]. Dos de los
trabajos citados fueron realizados en nuestro laboratorio, donde se sintetizaron

membranas sobre soportes tubulares y planos de acero inoxidable 316 L [59, 60]. En
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estos trabajos [59, 60] se estudio el efecto promotor de la Ag sobre la permeabilidad
cuando se agrega a la aleacién PdCu. En el trabajo reportado por Wang [54], los autores
estudiaron las propiedades permo-selectivas en una membrana de Pd, PdAg y en una
ternaria de PdseAgsoRu; (los subindices indican la composicion atdmica de la aleacion),
todas sintetizadas mediante deposicion auto-catalitica simultanea, utilizando un soporte
tubular cerdmico. Estos autores [54] reportaron una permeabilidad de H, de la
membrana ternaria (3 x 10 mol m™ s Pa®® @ 400 °C) considerablemente mayor que
la membrana de PdAg y entre tres y cuatro veces superior a la de Pd.

Ryi y colaboradores [61, 62] estudiaron la permeacién de H, en membranas
ternarias de PACuNi sintetizadas mediante pulverizacion de Pd y Cu seguido por reflujo
de Cu, utilizando un soporte de Ni. En uno de los trabajos [62], reportaron una alta
durabilidad (> 1300 horas) en una membrana Pdg,Cui;1Nig de 12 um de espesor luego de
varios ciclos térmicos entre la temperatura ambiente y 500 °C en H,. Los autores de este
trabajo [62] proponen que la durabilidad de la membrana se debe principalmente a la
estabilizacion de la fase a Pd-H incluso a temperatura ambiente. Si bien esta aleacion
presenta una alta durabilidad, los valores de permeabilidad reportados son
considerablemente inferiores a los reportados para el Pd puro; para una membrana
Pdg,Cuy;Nig los autores reportaron una permeabilidad igual a 2 x 10° mol m™* s* Pa®y
para una membrana Pdg,Cu;Niy; una permeabilidad igual a 1,8 x 10”° mol m* s Pa®®,
ambas a 500 °C. Los valores de permeabilidad reportados para el Pd a 500 °C se
encuentran cercanos a 2 x 10® mol m* s pa®° [63].

En un trabajo reciente, Coulter y colaboradores [64] estudiaron las propiedades
permo-selectivas en membranas auto-soportadas de PdAu y PdAuPt, sintetizadas por
pulverizacion catodica por magnetron. Los autores [91] reportaron permeabilidades
mayores para la aleacién PdeAug (1,4 x 10® mol m™ s* Pa®) en comparacion con
aleaciones Pdg;AugPts (6,3-9,4 x 10 mol m™ s Pa®®) y PdgsAugPts (0,6-1,4 x 10
mol m? s Pa®), todas los valores fueron determinados a 400 °C. Si bien en este
trabajo se encuentran reportados una gran cantidad de valores de permeabilidad para la
aleacion ternaria, la gran dispersion de los datos impide obtener conclusiones certeras.

En otro trabajo reciente, Bredesen y colaboradores [65] estudiaron el transporte de
H, a través de aleaciones ternarias PAAgX,s (X: Cu, Mo, Y, Au) con espesores de 1,9-
2,4 um, en el rango de temperatura 300-450 °C. Las membranas auto-soportadas fueron

sintetizadas por pulverizacién catddica por magnetron. Los valores reportados en este

Capitulol -  P4gina 23



Braun, Fernando - 2014 -

Introduccioén

trabajo revelaron el siguiente orden de permeabilidad el cual se cumplié en todo el
rango de temperatura: PdgsAg27Ys > Pd7sAg22AUs > PdgsAgi1Ys > PdzeAgiMos (1,1 >
0,85>0,78 > 0,5 x 10 mol m™ s* Pa®°> @ 400 °C).

Los resultados experimentales discutidos anteriormente muestran que la aleacion
binaria PdAg presenta resultados promisorios para obtener membranas con altos valores
de permeacion de H,. Sin embargo, esta aleacion ha presentado una baja tolerancia a
agentes contaminantes [66]. En cuanto a los resultados de permeacion mostrados para
las aleaciones ternarias se puede observar que algunas aleaciones ternarias (PdAuPt,
PdAgAu, PdAgY) presentan una permeabilidad mayor o igual al Pd puro. Es importante
tener en cuenta también la tolerancia de estas aleaciones a agentes contaminantes, lo que
se discute en los puntos siguientes.

Sholl y colaboradores reportaron resultados tedricos de difusividad, solubilidad y
permeabilidad del H, en la red cristalina de diferentes aleaciones binarias y ternarias
utilizando célculos basados en modelos de la teoria del funcional densidad (DFT de aqui
en adelante por sus siglas en Inglés density functional theory) [67-69]. En estas
publicaciones se estudiaron aleaciones de Pd74CuM4 (M =V, Nb, Ru, Rh, Ta, Ti, 0
Pt), Pd7oCuzsM4 (M = Ag, Au, Pt, Ni), PdgsM,4 (M = Au, Pt, Rh, Cu, Ni). Estos trabajos
predicen resultados promisorios de permeabilidad en aleaciones de PdgsAga,
Pd74CuzRhy, Pd7Cu;sRus Yy Pd7oCuxAus. Ademéds de un incremento en la
permeabilidad de estas aleaciones, los autores mencionan la posible resistencia a
venenos de las aleaciones Pd;oCuxM4 (M = Ag, Au, Pt, Ni), debido a la composicién
similar a la fase fcc de la aleacion PdCu.

Con las membranas de aleaciones de Pd es posible obtener hidrogeno ultra-puro
para utilizar en celdas de combustible, sin embargo aln es necesario hacer un estudio
sistematico de las numerosas variables que afectan el comportamiento de este tipo de
membranas para poder disefiar membranas con alta selectividad a H,, con mayor
permeabilidad y tolerancia a agentes contaminantes, mas economicas y que sean
durables para poder ser aplicadas industrialmente.

Uno de los puntos mas importantes a investigar es la obtencion de membranas
metalicas con mayor resistencia a agentes contaminantes, logrando de esta manera
permeabilidades de H, aceptables en condiciones severas de operacion. En el punto

siguiente se discute la influencia de otros gases sobre la permeacion de H,, donde se
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incluye un andlisis detallado de los mecanismos de desactivacion producidos por la

exposicion de la membrana frente a H,S.

1.5 Adsorcién H; en presencia de diferentes gases.

Para evitar la desactivacion de superficies cataliticas (catalizadores, electrodos de
Pt de celdas PEM, membranas para la purificacion de H,) donde se debe producir la
reaccion Hpq — 2 Hag, la corriente gaseosa debe estar casi libre de impurezas (< 10
ppm), incluyendo CO y H,S. Luego de la disociacién del H, sobre Pd, los &tomos de H
difunden a través de la fase volumétrica del metal y se recombinan en la superficie
opuesta de la membrana para volver a formar moléculas de H,; de no existir poros que
conecten ambos lados de la membrana, la selectividad de la separacion es infinita [21,
70, 71].

En presencia de otros gases (CO, H,0O, H,S) la permeabilidad de H, puede
disminuir considerablemente debido a una adsorcién competitiva [72, 73, 74], llegando
en algunos casos hasta causar la ruptura de la membrana [64]. Algunos autores han
estudiado el efecto del CO y H,O sobre la permeacion de H;, [72, 73, 74]. Pizzi y
colaboradores [72] reportaron una disminucién en la permeacion mayor al 75 % al
alimentar una mezcla 12% CO/H;, en una membrana PdgyAga de 2,5 um de espesor a
400 °C. Sin embargo, los autores [72] observaron una recuperacion total del flujo de H,
luego de tratar la membrana con aire a 400 °C. Li y colaboradores [73] estudiaron por
separado el efecto de CO y H,0, utilizando diferentes mezclas con H, (CO, H,0: 1,6 —
30 % en H,) en una membrana de Pd (10 um de espesor) a 380 °C. Los autores [73]
observaron una disminucion en el flujo de H; al alimentar CO y H,O, siendo esta
disminucion proporcional al contenido de estos gases en la alimentacion. Sin embargo,
no se observaron cambios en el flujo de H, para mezclas con contenidos de CO
inferiores al 5 %, mientras que para el H,O los autores reportaron un flujo de H;
cercano al 80% aln con un contenido de H,O igual a 1.6 %. Estos autores [73] justifican
la mayor disminucion de la permeacion causada por una adsorcién mas fuerte H,O-Pd
en comparacion con el CO. Nguyen y colaboradores [74] también estudiaron de forma
aislada el efecto de los gases CO y H,O mezclados con H, en una membrana de
Pd;sAgxs de 100 um de espesor en el rango de temperatura 127-500 °C. Las
experiencias realizadas con CO revelaron la influencia de este gas sobre la permeacion

para temperaturas inferiores a 350 °C, observandose una disminucion del flujo al
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aumentar el contenido de CO, siendo mayor este efecto a temperaturas mas bajas. A
diferencia de los resultados obtenidos por Li y colaboradores [73], en el trabajo
reportado por Nguyen [74], los autores observaron un efecto despreciable del H,O (2,4
% en H,) sobre la permeabilidad en todo el rango de temperatura. Esta mayor influencia
del H,O observada por Li [73] puede deberse a que los autores utilizaron una membrana
de 10 um de espesor frente a los 100 um de la membrana utilizada por Nguyen y
colaboradores [74]. Al disminuir el espesor de la membrana la adsorcion disociativa del
H. que ocurre sobre superficie de la membrana pasa a ser etapa controlante en la
permeacion de H,, por lo que los fendmenos superficiales como la adsorcion
competitiva tendran una mayor influencia en la permeacion de H; [75].

En presencia de H,S, un componente comun en gases derivados del petroleo, el Pd
puede reaccionar para formar Pd,;S volumétrico, el cual posee una permeabilidad menor,
alrededor del 10% de la del Pd [63, 76]. Este efecto negativo del H,S observado en Pd
puro se ha observado también en aleaciones de Pd, produciendo sulfuros metalicos
confinados en la superficie de la membrana [15]. A partir de los resultados reportados
en la literatura se observa que la inhibicién en la disociacién y en el transporte de H,
producida por el H,S depende del alcance de la formacién de sulfuros; volumétricos
(capa de sulfuros de baja permeabilidad) y superficiales (inhiben la reaccion Hy, g — 2
Hags). Debido a la reactividad de este gas en contacto con el Pd y algunas aleaciones de
Pd se discutirda de una forma mas extensiva el efecto del mismo en diferentes

condiciones.

1.5.1 Mecanismos de envenenamiento por H,S

La adsorcion superficial de H,S sobre diferentes metales o aleaciones es la
principal causa en la desactivacion de la reaccion Hyy — 2 Hag. Sin embargo, es
importante evaluar las propiedades termodinamicas de los sulfuros volumétricos para
estudiar el envenenamiento por S. Varios autores investigaron el diagrama de fase del
sistema Pd-S en el rango de composicion 0-50 at% de S e identificaron diferentes fases
tales como Pd,S, PdS, PdS,, y a alta temperatura la fase beta (Pds;S). A composiciones
de S mayores al 30 % se identifico la fase cubica (Pd;6S7). Recientemente se estudio la
estabilidad de las fases usando calculos de primeros principios confirmando que los

cinco compuestos inter-metalicos reportados son fases estables [77]. Una evaluacion de
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las energias libres de formacion de los diferentes sulfuros permitié acotar las especies

que se pueden formar en determinadas condiciones.
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Figura 6: Diagrama de fase Pd-S representado mediante datos reportados a partir de
calculos tedricos de DFT (lineas llenas) [77] y resultados experimentales [78, 79].

A continuacién se detallan y discuten algunos resultados teéricos y
experimentales reportados en la literatura sobre la interaccion S-M (M: Pd, Cu, Pt, etc) a
nivel superficial y volumétrico en diferentes materiales, lo que da una base para la
comprension del fenbmeno de envenenamiento, muy importante en el area de las

membranas metalicas.

Bloqueo superficial - adsorcion competitiva

La desactivacion de superficies cataliticas — debido a la adsorcion de S — ha
sido objeto de numerosas publicaciones en el area de la catalisis y otras areas
relacionadas [80-84].

Algunos autores han estudiado la influencia del azufre en la actividad de

catalizadores utilizados en diferentes reacciones [80-84]. Campbell y Koel [80]
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estudiaron la influencia de H,S en un catalizador de cobre para la reaccion de
desplazamiento del gas de agua (WGS). Los autores reportaron una disminucion,
aproximadamente en un orden de magnitud, en la velocidad de reaccion para un
cubrimiento con S, 0s = 0,34, a 339 °C. Estos autores atribuyeron la disminucion
observada en la actividad catalitica al bloqueo de los sitios de adsorcion del H,O. Burke
y Madix [81] estudiaron la influencia del S en la adsorcion de hidrégeno en una
superficie de Pd (1 0 0) mediante desorcion a temperatura programada (TPD). El
estudio revel6 que el cubrimiento para saturar la superficie con hidrégeno disminuye
linealmente con el azufre adsorbido, siendo total el bloqueo para la adsorcion de
hidrégeno con 0,28 monocapa (ML) de S. Los autores atribuyen la desactivacion
superficial al bloqueo directo de sitios de adsorcién en la superficie (1 0 0) del Pd.
Forbes y colaboradores [82] utilizaron la microscopia de efecto tanel (STM), difraccion
con electrones de baja energia (LEED) y espectroscopia Auger (AES) para caracterizar
capas de azufre en un superficie (1 1 1) de Pd. La presencia de azufre en las sub-capas
del sistema Pd-S muestra que la influencia del S en una membrana puede ser mas
compleja que la adsorcion competitiva. Vazquez y colaboradores [83] estudiaron la
influencia morfolégica y la actividad de sulfuracion en catalizadores de
hidrodesulfuracion en el rango 400 — 450 °C. Los autores observaron por microscopia
de transmision atomica (TEM) un crecimiento de las particulas de paladio sobre un
sustrato de Si, lo que se atribuy6 a la formacion de sulfuros de Pd. Ademas, se observo
una disminucion del 60 % en la conversion de tiofeno para un catalizador sulfurado en
comparacién con un catalizador de Pd. Feuerriegel y colaboradores [84] estudiaron el
efecto de H,S en la desactivacion de un catalizador de Pd durante la oxidacion de
metano. Los autores reportaron la desactivacion total del catalizador al alcanzar un
cubrimiento con H,S de 0,08 ML.

El modelado tedrico mediante el uso de clusters computacionales es una
interesante herramienta que han utilizado algunos investigadores para poder explicar
diferentes fendmenos observados en el area experimental, como mejoras en la
permeabilidad de H,, mayor tolerancia o resistencia a gases corrosivos como CO y H,S.
En el caso de membranas de aleaciones de Pd, el calculo tedrico es de gran importancia
para estudiar o acotar las aleaciones y composiciones optimas, para lograr mejoras en la

permeabilidad o tolerancia al H,S [85-89].
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Gravil y Toulhoat [85] realizaron célculos basados en primeros principios para
investigar la adsorcion de hidrogeno sobre un plano de Pd (1 1 1) con azufre adsorbido.
Los autores reportaron que la desactivacion en la adsorcion de hidrogeno por azufre es
esencialmente un efecto estructural aunque es mas complejo que el blogueo de sitios.
Ademaés, estos autores reportaron que cada atomo de azufre adsorbido bloquea de
manera efectiva 13 sitios de adsorcion; 4 sitios de forma directa y otros 9 son
bloqueados por una reduccion en la movilidad de los atomos de hidrégeno y un aumento
de la barrera difusiva para los &tomos de hidrogeno que se encuentran alrededor de los
atomos de azufre adsorbidos.

Wilke y Scheffler [86] realizaron célculos mediante DFT para investigar la
adsorcion de hidrégeno en superficies de Pd (1 0 0) con diferentes cubrimientos de
azufre, 0 ML (superficie limpia), 0,25 ML y 0,5 ML. Los autores observaron que al
aumentar el cubrimiento de S, disminuye la energia de adsorcién del H,, siendo
energéticamente menos estable.

Alfonso [87] observd mediante DFT, que al aumentar el cubrimiento por encima
de 0,75 ML, el S comienza a disolverse en la fase volumétrica del Pd. Este autor realizo
calculos tedricos sobre la adsorcién molecular (fisica) y disociativa de H,S en Pd (1 1 1)
mediante DFT. Se propuso la via de reaccién para la descomposicion de H,Sen S e H
en la superficie de Pd como se muestra en la Ecuacion (1-20).

H3S(g) = H2S(aay = SHaa) + Hiaa) = Staay + 2 Haa) (1-20)

En estos experimentos se varié el cubrimiento de azufre entre 0,06-0,33 ML.
Alfonso reportd el siguiente orden de energias de enlace S-Pd> SH-Pd> H,S-Pd, lo que
sugiere que la especie Pd-S es la mas estable mientras que la especie Pd-H,S es la
menos estable. Ademas, se informo que, aunque la adsorcién molecular y disociativa de
H,S es exotérmica, la primera no presenta barrera de activacion mientras que la segunda
presenta una pequefia barrera de activacion. En otro estudio tedrico, Alfonso [88]
investigd la interaccion Pd-S en funcion del cubrimiento de azufre sobre Pd (1 1 1). Los
resultados obtenidos sugieren que a medida que aumenta el cubrimiento con azufre, la
energia de enlace Pd-S disminuye. Estos autores estudiaron la interaccion de varios
metales con S y H,S [89] y observaron que la energia de enlace de S sobre diferentes

metales muestra la siguiente tendencia: Epg (1 1 1)> Ecy (1 1 1)> Eag (1 1 1), mientras
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que aleaciones binarias de Pd con Cu y Ag presentan energias de enlace méas débiles en
comparacion con Pd puro.

Un trabajo experimental reciente realizado por O’brien y colaboradores [90],
aportan una clara e importante demostracion acerca del efecto del H,S sobre la
adsorcion-disociacion del H, sobre superficies de Pd, PdsS, Pd;oCusy y Pd47Cuss en la
reaccion D, + H, — 2 HD. Los autores reportaron que la velocidad de formacion de HD
se suprimié de forma significativa al alimentar las mezclas reaccionantes H,/D,/Ar con
H.S, siendo este efecto mayor al aumentar la concentracion de H,S. Los autores
demostraron que el H,S disminuye la velocidad de reaccion mediante dos mecanismos
diferentes: (1) el aumento de la barrera energética para la disociacion de H, y (2) el
blogqueo de los sitios de disociacion del H,. En la Figura 7 se representan las energias de
activacion para la disociacion de H, en superficies limpias y en presencia de H,S
obtenidas a partir de los resultados experimentales; la figura muestra que para
superficies andlogas la disociaciébn de H, se encuentra energéticamente menos

favorecida en presencia de H,S.
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Figura 7: Energias de activacion para la disociacion de H, sobre diferentes superficies
(limpias y en presencia de H,S) reportado por O’Brien [90].
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Corrosion

La corrosion no es un problema limitado al &rea de las membranas metélicas, sino
que se presenta como un inconveniente en otras areas como la generacion de energia,
aeroespacial, de turbinas de gas, tratamiento de calor, minerales y procesamiento
metaldrgico, procesamiento quimico, petroquimico y de refinacion, automotriz, celulosa
y papel, por lo que poder disminuir o evitar los efectos de la corrosion es un avance
importante debido al impacto econémico y tecnoldgico. Los mecanismos de corrosion
no solo se limitan a la sulfuracién sino que también incluyen la oxidaciéon y la
carburacion. Debido a que el H,S es un contaminante comUnmente presente en
corrientes gaseosas proveniente de derivados fésiles — causando la disminucién de la
permeabilidad, selectividad y la vida atil de la membrana — se adopta el término
corrosion como un sindnimo de sulfuracion en el tema de membranas de aleaciones de
Pd.

Como ya se explico en pérrafos anteriores, la formacion de sulfuros volumétricos
no s6lo afecta la permeabilidad de la membrana, sino que afecta sus propiedades
mecanicas Y su vida atil. Por este motivo, es importante conocer qué metales tienen alta
afinidad por el S y pueden formar sulfuros. Una forma sencilla de saber que metales
forman sulfuros volumétricos es mediante los diagramas de Ellingham; en estos
diagramas se grafica la energia libre de formacion (4Gy) de un sulfuro metalico a partir

del metal puro y S, en funcién de la temperatura.
y 1 1
E) M+ 315, > (3) ScM, (1-21)

En la Ecuacion (1-22) se representa la reaccion de formacion del sulfuro a partir

de H,S y en la Ecuacién (1-23) la funcionalidad del AG, para el sistema en equilibrio.

1
(%) M+ H,S - (;) ScM, + H, (1-22)
AGy = +RT In (’;”—;5) (1-23)
2

Donde, R es la constante universal de los gases en JJmol K, T es la temperatura en
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K,y Py,s Y Py, las presiones parciales en Pa de H,S y Hy, respectivamente.

En la Figura 8 se muestran los valores de AG, en funcion de la temperatura
(Diagrama de Ellingham) de la reaccion (1-21) para varios metales de intereés,
incluyendo sulfuros de Pd, Ag y Cu. Se puede observar que el Pd y la Ag forman
sulfuros entre 300 y 600 °C. Es por esto que resulta necesario alear al Pd con otros
elementos resistentes a la corrosion para evitar la formacion de sulfuros en la
membrana.

Al observar la Ecuacion (1-23) y la variacion del AGy en funcion de la
temperatura (Fig. 8) se puede deducir que para valores de AG, mas negativos, la
relacion Py, s/Py, 0 lo que es lo mismo, la concentracion de H,S, debera ser menor para
formar el sulfuro de un metal. En otras palabras, se puede decir que cuanto menos
negativo sea el valor de AGy mayor deberé ser la composicion de H,S necesaria para
formar el sulfuro de ese metal.

Con el objetivo de poder visualizar mejor el enunciado anterior se tom6 como
ejemplo la formaciéon de Pd,S a partir de H,S (Ecuacion 1-22), y se representd la
concentracion de H,S en H, (ppm) en el rango de 300-600 °C. En la Fig. 9 se puede ver
que al aumentar la temperatura aumenta la concentracion de H,S. De la Fig. 9 se puede
extraer que la composicion de H,S en el equilibrio para formar Pd,S a 600 °C es tres

6rdenes de magnitud mayor que la necesaria para formar el mismo compuesto a 300°C.
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Figura 8: 4G, (kJ/mol S;) en funcion de la temperatura (K) para diferentes sistemas

metal-azufre [91].
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Figura 9: Relacion Py,s/Py, en funcion de la temperatura para la formacion de Pd,S.

En el punto anterior se reportaron antecedentes acerca de la formacion de sulfuros
superficiales a partir de la adsorcion disociativa del H,S en superficies metalicas. Los
resultados indican que los sulfuros superficiales son mas estables y faciles de formar en
comparacion con los sulfuros volumétricos. Bartholomew y colaboradores [92]
observaron que se requieren concentraciones mucho mayores de H,S (hasta tres 6rdenes
de magnitud) para formar sulfuros volumétricos en comparacion a la requerida para
formar sulfuros superficiales. Esta conclusion surge de diferencias obtenidas por los
autores en los valores de AGq para la formacion de sulfuros volumétricos y sulfuros
superficiales. Los autores argumentan que a diferencia de la formacién de sulfuros
superficiales, en la formacion de sulfuros volumétricos se requieren etapas adicionales
como la disolucion y difusion del azufre, por lo que se necesita energia adicional para
estos procesos. Respecto a la permeabilidad de H, del Pd,;S, OBrien y colaboradores
[63] reportaron que la especie sulfurada posee una permeabilidad menor que el Pd puro,
cercana a un orden de magnitud.

En modo de resumen acerca de los dos mecanismos de corrosion antes
mencionados se puede decir que la presencia de azufre puede formar especies sulfuradas

a escala superficial o volumétrica, pudiendo en ambos casos afectar significativamente
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la adsorcion y disociacion de hidrégeno, siendo mayor el impacto al aumentar el
cubrimiento de S sobre la superficie. Al formarse el sulfuro a escala volumétrica
también se producird una disminucion de la solubilidad y difusién del H, lo que
provocara una disminucion en la permeabilidad. Respecto a la desactivacion superficial,
se observo que cubrimientos bajos cercanos a 0,28 ML pueden inhibir completamente la
reaccion Hyy — 2 Hag. LoOs resultados tedricos y experimentales muestran que la
desactivacion superficial por adsorcion de S produce ademas de un bloqueo estérico, un

aumento en la energia de activacién para la disociacion de Hs.

1.5.2 Efecto del H,S sobre la permeacion de H, en membranas de Pd y aleaciones
de Pd

Con el objetivo de evitar la inhibicion parcial o total en la permeacion de H; en
membranas de Pd puro, algunos investigadores han estudiado sistemas binarios y en
menor medida, sistemas ternarios de Pd [14, 15, 55, 64-66, 93-95]. Las membranas de
aleacion PdAg, ampliamente estudiada en la literatura, presentan una permeabilidad de
H, puro mayor al Pd en un rango de composicién conocido (20-30 Ag at%). Sin
embargo, en presencia de trazas de H,S, se ha reportado que en la aleacion PdAg se
forman sulfuros volumétricos [93, 66].

Un sistema binario muy estudiado para disminuir el efecto del H,S sobre la
permeacion de H, es la aleacion PdCu. Uno de los principales atractivos o ventajas de
esta aleacion frente a otras es el bajo costo del Cu en comparacién con otros metales
como el Ru, la Ag o el Au. Se ha reportado la influencia del H,S en presencia de
aleaciones PdCu, en un amplio rango de temperatura y composicion de Cu y H,S [15,
56, 57].

lyoha y colaboradores [56] investigaron la formacion y estabilidad de las fases en
membranas de Pd y Pd7oCuso, al variar la relacion Py,s/Py, y compararon los resultados
teoricos utilizando datos termodindmicos. Los autores observaron comportamientos
diferentes para la membrana de Pd y la aleacion Pd;oCusp; la formacion de Pd,S en las
muestras de Pd coincidié con los resultados predichos por la Termodindmica, mientras
que se observaron diferencias en la resistencia a la corrosion entre los resultados
experimentales y los tedricos para la membrana PdzCus. Los autores informaron que
las desviaciones de los valores predichos en la membrana Pd7Cus, se atribuye a la

segregacion de cobre.
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Morreale y colaboradores [57] estudiaron la permeabilidad en laminas de Pd/Cu
con diferentes contenidos de Cu (20, 40 y 47 p/p%) con y sin H,S (1000 H,S/H, ppm,
330 — 850 °C). Los autores informaron que no se evidencidé ningtin cambio significativo
en la permeancia en las aleaciones PdCu de fase fcc, correlacionado a partir de las
temperaturas de tratamiento. A diferencia de la fase fcc la permeabilidad de la fase bcc,
presentd una disminucion de hasta dos 6rdenes de magnitud cuando se expuso a H.S. Se
observo un aumento en la tolerancia al H,S al aumentar la temperatura, lo que se
correlaciona con la transicion de fase de la aleacion desde bcc a fcc.

O'Brien y colaboradores [15] observaron la inhibicion abrupta y total de la
permeacion de H, en una membrana Pds;Cus; al tratarla con una corriente de
composicion 1000 ppm de H,S/H;, a 350 °C. Los autores reportaron una contaminacion
superficial con S en los primeros 3 nm, determinado por XPS en profundidad. Los
autores atribuyen la desactivacion al bloqueo de sitios y concluyen que la especie
superficial PdCu-S es inactiva para la disociacién del H,.

Los resultados citados sobre la resistencia a la corrosion y la influencia del H,S en
la permeabilidad de H; en aleaciones de PdCu, muestran que la formacion de especies
PdCu-S superficiales y volumétricas son fuertemente dependientes de las condiciones
de tratamiento (Concentracion [H,S] y temperatura) y la composicion de la aleacion.
Los resultados muestran que para evitar la corrosion en membranas PdCu es necesario
trabajar en condiciones termodinamicas de inestabilidad de los sulfuros, sin embargo, es
importante tener en cuenta la composicion superficial de Cu.

Otro sistema que se ha reportado como tolerante al S es la aleacion PdAu. En la
literatura se han reportado aleaciones con composiciones de Au en el rango 4-26 at%
[14, 55, 95]. Los resultados reportados en la literatura muestran que la formacién de
sulfuros volumétricos en la aleacion PdAu con contenidos de Au menores al 7 % es
funcién del contenido de H,S, mientras que aleaciones con contenidos de Au mayores al
10 % presentan una alta resistencia, independiente de la concentracion de H,S.

Chen y colaboradores [14] estudiaron la permeacion de H,, alimentando una
mezcla de 54,8 ppm de H,S en H, en una membrana de PdgssAuss a 400 °C. Los
autores observaron una disminucién abrupta en el flujo de H; al alimentar H,S. Luego
de 4 horas de tratamiento se alimentd H, puro, observando una recuperacion final del 65
% de la permeabilidad inicial. Los autores atribuyeron la desactivacién al bloqueo

superficial de los sitios. Ademas, no observaron la formacién de sulfuros volumétricos

Capitulol - P4gina 35



Braun, Fernando - 2014 -

Introduccioén

mediante DRX. Way et al [95] estudiaron la tolerancia al H,S en una membrana de
composicion PdgsAus en una mezcla de gases de composicion 20 ppm
H,S/50%H,/29%H,0/19%C0,/1%CO. A diferencia de Chen, Way et al [95]
observaron la formacién de sulfuros volumétricos, probablemente debido a la presencia
de otros componentes en la mezcla gaseosa.

Una aleacion PdAu con mayor contenido de Au (PdzsAuys) fue utilizada por
McKinley [55] para evaluar la influencia del H,S en la permeacion de H, a 350 °C.
McKinley report6d que en presencia de 66000 ppm de H,S se observd una disminucion
total en el flujo de hidrégeno. Luego de 6 horas de tratamiento en H,S, la membrana se
alimentd con H, puro, observandose una recuperacion total en la permeabilidad de
hidrogeno.

En menor medida que las aleaciones binarias, se han reportado algunos trabajos
sobre la resistencia y la tolerancia al H,S de aleaciones ternarias. Durante el afio 2012,
se publicaron dos trabajos; Coulter y colaboradores [64] estudiaron con este proposito la
aleacion PdAuUPt. Los resultados de permeabilidad medidos en H; puro mostraron
mayores valores para la aleacion binaria PdAu en comparacién con las membranas
ternarias PdAuUPt con similar contenido de Au. Estos autores observaron resultados
diferentes para muestras de composicion PdgsAugPts tratadas en una corriente gaseosa
de composicion 20 ppm H,S/50%H,/ 29%H,0/19%C0,/1%CO a 400 °C. Una primera
muestra tratada en las condiciones detalladas durante 75 horas presentd una buena
selectividad y casi completa recuperacion de la permeacién de H; puro. Sin embargo
una muestra de composicion similar presentd una importante disminucion en la
selectividad y la formacion de Pd,S observado mediante DRX. Bredesen y
colaboradores [65] también estudiaron la influencia del H,S en la permeacién de H; en
membranas ternarias PdAAgXs.s (X: Cu, Mo, Y, Au). Los autores trataron las membranas
en 20 ppm de H,S/H, a 450 °C durante 1, 75 y 500 horas. Las membranas tratadas
durante 1 hora mostraron inhibicion parcial en la permeacion de H, — la ternaria
PdssAg22AUz mostro el mayor flujo relativo (Cociente entre el flujo medido en presencia
de H,S y en H, puro, Ju/ I°h2 = 15 %) durante el tratamiento en H,S — y recuperacion
parcial de la permeacion de H;, después de en un tratamiento posterior en H, puro a la
misma temperatura. Los resultados de DRX de las muestras tratadas 75 horas revelaron
la formacion de sulfuros en la membrana PdsgsAg:11Cus; si bien la membrana PdssAgz7Y 4

no presentd la formacion de sulfuros volumétricos, una foto de esta membrana tratada
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75 horas en 20 ppm de H,S muestra la pérdida de brillo de la pelicula en comparacion
con las otras membranas. Los autores proponen a la aleacion PdAgAu como la mas

promisoria para utilizarla en posteriores estudios en presencia de H,S.

En los puntos anteriores se han discutido diferentes aspectos relevantes en
membranas de aleaciones de Pd, como la permeabilidad de H; y tolerancia a agentes
contaminantes. De la literatura se puede extraer que existen numerosos informes acerca
de estudios permo-selectivos en aleaciones binarias como PdAg y PdCu, y en una forma
menos extensa en aleaciones ternarias. De manera complementaria, en los Gltimos afios
han aumentado los reportes relacionados con el estudio de la tolerancia a H,S en
diferentes aleaciones, debido a los méas exigentes requerimientos de pureza del H,
necesarios para alimentar una celda de combustible (CO + H,S < 10 ppm). De forma
similar a los reportes de datos permo-selectivos, en la literatura se encuentran varios
reportes sobre la tolerancia en aleaciones binarias como PdCu y PdAu y algunos pocos
sobre aleaciones ternarias. Sin embargo, se puede observar que no se han reportado
aleaciones binarias tolerantes al H,S con propiedades permo-selectivas promisorias. Por
estos motivos, y por los escasos datos reportados, se puede concluir que es importante
realizar un estudio sobre las propiedades permo-selectivas en presencia de H, puro y
mezclas H,S/H, en aleaciones ternarias con el objetivo de obtener membranas con alta
permeabilidad en condiciones severas de operacion. Para realizar una seleccion de los
posibles metales a combinar para la sintesis de una membrana ternaria, se pueden seguir
dos criterios: estudiar la tolerancia al H,S en aleaciones que han presentado altos
valores de permeabilidad. Este es el caso de la aleacion ternaria PdAgRu, la cual
presentd una permeabilidad 3-4 veces mayor al Pd, pero no se han encontrado datos
sobre la permeacion de H; en presencia de H,S. Otro camino para la seleccion de un
sistema ternario que se propone es combinar el Pd con un elemento que ha presentado
un efecto promotor en la permeabilidad y otro con efecto promotor en la tolerancia al
azufre. De acuerdo a este criterio de seleccion se elige Ag (con un claro efecto promotor
de la permeabilidad) y Au (alta resistencia a la formacion de sulfuros volumétricos); de
este analisis se propone a la aleacion ternaria PAAgAuU como una aleacion con
propiedades promisorias. De acuerdo al andlisis realizado se propone estudiar la
sintesis, caracterizacion y evaluacion de propiedades permo-selectivas en H, puro y en
H,S/H, en membranas ternarias PdRUAg y PdAgAu. Ademas, se sintetizaran
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membranas de Pd, PdRu y PdAg para hacer una comparacion con las ternarias

propuestas.

1.6 Objetivos
Como objetivo general se planteo sintetizar membranas binarias y ternarias de Pd
con alta permeabilidad y resistencia a agentes contaminantes, para ser utilizadas en

reactores de membrana para la produccion de hidrdgeno de alta pureza.

Los objetivos especificos son:

m] Investigar y optimizar la sintesis de aleaciones binarias de PdRu mediante
codeposicién; con el objetivo de obtener condiciones aptas para la sintesis de
membranas con alta selectividad, se estudio la influencia de las diferentes

variables de la sintesis mediante deposicién auto-catalitica simultanea.

o  Optimizar la sintesis de membranas ternarias PARUAg y PAAgAuU; en este punto se
propone estudiar la sintesis de membranas ternarias por deposicion auto-catalitica

secuencial.

o  Evaluar la permeabilidad de H, en aleaciones de PdRu, PdRuAg, PdAg y
PdAgAuU.

a Estudiar la resistencia a la formacion de sulfuros por H,S de las aleaciones de
PdRu, PdRuAg, PdAg y PdAgAu. Se trataron las membranas en condiciones
severas (1000 ppm H,S) y se analizé la formacion de sulfuros volumétricos y

superficiales mediante el empleo de técnicas de caracterizacion complementarias.

a Investigar la influencia del H,S sobre la permeabilidad de H, de las membranas

resistentes a la formacioén de sulfuros volumétricos.

Los resultados de esta Tesis presentan un aporte interesante al identificar las

mejores condiciones para la sintesis de aleaciones binarias y ternarias, lo que en
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conjunto con los resultados del estudio de la resistencia a la formacion de sulfuros,
conduciran a un mejor aprovechamiento de estos materiales y como consecuencia a una

mejora en el disefio de aleaciones méas promisorias.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Resumen

En este Capitulo se presentan las condiciones experimentales en las que las
membranas compuestas fueron sintetizadas, caracterizadas y evaluadas en los sistemas
de permeacion, con y sin H,S. En la primera parte se hace una descripcion de las
especificaciones del soporte utilizado (discos) y las etapas de acondicionamiento. Luego
se detallan las etapas de modificacion de los discos porosos, activacion y la deposicién
mediante la técnica auto-catalitica de los diferentes metales utilizados (Pd, Ag, Au y
Ru). Se presentan las condiciones experimentales y esquema de los equipos utilizados
en la evaluacion de las propiedades permo-selectivas de membranas de aleaciones
binarias y ternarias. Al final de este Capitulo se hace una descripcién breve de las
técnicas utilizadas en la caracterizacion de los materiales sintetizados y las condiciones
experimentales en las que se realizaron los anélisis; difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia dispersiva en energia (EDS)
con mapeo elemental, espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y XPS en

profundidad.
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2.2 Sustratos utilizados: especificaciones técnicas y tratamientos previos

Todas las membranas fueron sintetizadas sobre sustratos porosos de acero
inoxidable (SS) 316L, y en algunos se utilizaron sustratos no porosos del mismo
material con el objetivo de optimizar las condiciones de sintesis. El acero inoxidable
316 L presenta algunas ventajas frente al acero inoxidable 316 como mayor facilidad
para soldar (debido a su menor contenido de C, 0,03 frente a 0,08%), mayor fluencia,
tension a la rotura y resistencia a la traccion a altas temperaturas. A continuacion se
detalla la composicion quimica del SS 316 L: Fe, <0,03% C, 16-18,5% Cr, 10-14% Ni,
2-3% Mo, <2% Mn, <1% Si, <0,045% P, <0,03% S.

Se utilizaron dos proveedores para los sustratos, los sustratos porosos fueron
adquiridos de Mott Corporation y los no porosos de Famig SRL. EI método reportado
por Mott para la fabricacion de las piezas de SS 316 L poroso (Fig. 1) es la sinterizacion
del material particulado, obteniendo materiales con porosidad de grado 0,1 -100 um.
Ademas de SS 316 L, Mott ofrece otros aceros y aleaciones porosas como Hastelloy,

Inconel, Monel y Alloy 20 entre otros.

Figura 1: Diferentes tipos de soportes porosos SS 316 L (www.mottcorp.com)

La porosidad reportada por el fabricante (grado 0,1-100 um) se calcula a partir de

la presion requerida para hacer que el aire alimentado en el material poroso forme
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burbujas cuando se sumerge en un liquido de ensayo. El valor se refiere con frecuencia
como el "Punto de burbuja" y depende en gran medida de la forma de poros.
Mardilovich y colaboradores [1] reportaron la distribucion de tamafio de poro para
soportes de SS 316 L grado 0,1, 0,2 y 0,5 um mediante porosimetria por intrusion de
mercurio (ver Fig. 2). En la Figura 2 se puede ver que el material poroso de grado 0,1
um presenta poros en el rango 0,4-5 um con tamafio medio de 2-3 um, mientras que el
soporte de grado 0,2 um presenta poros en el rango 0,5-6 um con tamafio medio de 2-3
um. En ambos casos se puede observar que el grado del soporte es mucho menor al
tamaiio de poro medio del mismo (0,1 frente a 2-3 um para el soporte grado 0,1 um).
Otra variable importante a tener en cuenta es la temperatura maxima de
tratamiento recomendada para los sustratos, la cual varia si el sustrato es 0 no poroso;
mientras que para el SS 316 L no poroso los fabricantes recomiendan no pasar los 860
°C, para el mismo acero poroso no se debe pasar los 400 °C en atmosfera oxidante y 482
°C en atmosfera reductora. Esta diferencia de temperatura se debe a que las altas
temperaturas en el soporte poroso pueden causar una mayor coalescencia de las

particulas de metal, provocando una alteracion en la porosidad del material.

_@_ 0.030 Grade 0.1 pm
g
Ke) 0.020
- /1)
8 0.010
S
> L
0.000
0.1 1.0 10.0 100.0
D [um]
Grade 0.2 pm
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&
]
L 0.005 /
S 1\
>
i} »
0.000
0.1 1.0 10.0 100.0
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Figura 2: Distribucion de tamafio de poro para soportes de SS 316 L grado 0,1y 0,2
pm [1]
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Otro dato relevante reportado por el fabricante de soportes porosos es la
permeabilidad de aire y agua en diferentes sustratos en un amplio rango de porosidad.
En la Figura 3 se puede observar el caudal de aire a 21 °C en funcién de la presion para

un soporte plano de grado 0,1 um.

Sustrato plano
Grado: 0,1 um
Espesor: 0,039 plg

100 ~

10

Pressure Drop, psid

0.1 1 10 100

Air Flow, acfm/ft?

Figura 3: Permeabilidad de aire a 21 °C en un soporte plano poroso SS 316 L de grado

0,1 um (www.mottcorp.com)

En la Figura 4 se puede observar un esquema con las dimensiones de los soportes
utilizados (discos de grado 0,1 um y discos no porosos).

Previo al acondicionamiento y modificacion de los soportes, estos se lavaron
empleando una solucién alcalina (NaOH, 49,72 g L™; Na,COs, 65 g L™ Na,HPO,,
16,75 g L™, Pro-analisis Cicarelli) [2]. El soporte se sumergié en dicha solucién,
durante 1h en bafio ultrasonico, luego se realizaron enjuagues externos e internos con
abundante agua desionizada. Finalmente se realiz6 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 seco a 120 °C durante toda la

noche y posteriormente se sometié a un tratamiento de oxidacion a 500 °C, en mufla

Capitulo2 -  Pégina 52


http://www.mottcorp.com/

Braun, Fernando - 2014 -

Metodologia experimental

durante 12 h, antes de realizar la modificacion del soporte.

Disco poroso Disco no poroso

\‘

1,27 cm \ 1em [ ] T

J' \ / /
y _././ —y

2mﬁ F 2m

Figura 4: Esquema y dimensiones de los soportes utilizados

2.2.1 Sustratos no porosos

Con el objetivo de estandarizar la rugosidad de los soportes, los discos fueron
lijados y pulidos en el siguiente orden: lijas de granulometria 180, 360, 500, 600, 800,
1000, 1200 y finalmente pasta de pulir. Luego de este proceso los discos tenian la
apariencia que se puede observar en la Figura 5a. Con el objetivo de aumentar la
rugosidad de los soportes y mejorar la adherencia entre el soporte y la pelicula metalica,
los discos se trataron durante 5 minutos con una mezcla acida de HCI (37 wt. % Pro-
analisis Cicarelli) y HNO3 (69 wt. % Pro-analisis Cicarelli) (Relacion [HCIJ/[HNOs] =
1,6) [3]. Este tratamiento &cido causa la oxidacion y posterior disolucion de los metales
que componen el disco de 316 L. En las ecuaciones (2-1) y (2-2) se detallan las

reacciones que ocurren con el Fe.

Fe +3NO; + 6 H" — Fe®* +3 H,0 + 3 NO, (2-1)

Fe** + 4 CI'— [FeCl,] 2 (2-2)

Luego de este tratamiento los discos presentaron una apariencia mas rugosa, como

se puede ver en la Figura 5b. Con el objetivo de generar una capa de oxidos de Fe y Al,
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barrera que sirve para disminuir la difusion inter-metalica del Fe hacia la aleacion de
Pd, los discos fueron tratados térmicamente en una mufla a 500 °C durante 12 horas. La

apariencia de los discos luego de la calcinacion se puede ver en la Figura 5c.

(@) (b) ()

Figura 5: Fotos del disco no poroso (a) pulido, (b) luego del tratamiento con la mezcla
HCI/HNOs y (c) luego de la calcinacion con aire a 500 °C durante 12 horas.

2.2.2 Acondicionamiento y modificacion de los soportes porosos

Con el objetivo de evitar la difusion inter-metélica entre los componentes del
soporte y la pelicula a depositar y por otro lado, disminuir el tamafio de poro para
facilitar la formacion de una pelicula continua, la superficie del sustrato fue modificada
con Al,O3 0 ZrO,. Como una etapa previa a la modificacion, todos los soportes fueron
tratados térmicamente a 500 °C durante 12 horas en mufla.

El tamafio de los poros del soporte es un parametro muy importante en la sintesis
de membranas metéalicas, ya que el espesor minimo necesario para obtener una
membrana selectiva al paso de H, depende del tamafio del poro. En el caso de tener un
soporte con una distribucion de tamafios, como es el caso de nuestro soporte metalico,
tendra importancia el tamafio de poro méas grande. Ma y colaboradores reportaron que el
espesor minimo para obtener una pelicula continua es aproximadamente igual a tres
veces el tamafio de poro mas grande [1]. Estos autores observaron mediante
porosimetria por intrusion de Hg un tamafio maximo de poro entre 4-5 um para un

soporte SS 316L grado 0,1 pum.
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A continuacion se detalla la modificacion de los soportes mediante cubrimiento
por inmersion, utilizando particulas de Al,O3 y de ZrO,.

3.

Modificacion con Al,O3

En esta ruta de modificacién del soporte se utilizaron tres suspensiones con
particulas pre-activadas de alimina de mayor a menor tamafio de particula, con
deposiciones intermedias de Pd con el objeto de favorecer la adhesion de la alimina al
sustrato [4]. El orden de inmersion en las suspensiones fue (1), (2) y (3):

4,

(1) Suspension a-Al,O3 (tamafio 1 um, 12 g/L)
(2) Suspension a-Al,O3 (tamafio 1 um, pH=2, 12 g/It)/y-Al,0O3 (tamafio 50 nm, 12 g/L)]
(3) y-Al,O3 (tamafio 50 nm, 2,5 g/L)

5.

La modificacion de los soportes tubulares se realizé aplicando vacio en el interior
del soporte al momento de sumergir los sustratos en las suspensiones coloidales, con el
objetivo de favorecer la conduccién y deposicion de las particulas en el interior de los
poros.

Las aluminas en polvo se pre-activaron (siembra de nucleos de paladio) mediante
el agregado de una solucion de SnCl, (Cicarelli) en ultrasonido durante unos 10 minutos
seguida de la adicidn de una solucion de PdCl, (Vega y Camiji) durante otros 10 minutos
maés. Las composiciones de las soluciones de activacion se muestran en la Tabla 1. Las

suspensiones activadas se filtraron y secaron en estufa a 120°C durante 2 h.

Modificacion con ZrO,

El método de modificacién con ZrO, es el mismo que el reportado por Tarditi y
colaboradores [5]. La modificacion con ZrO, consistio en sumergir los discos en una
suspension de ZrO, aplicando vacio en un lado del disco (Fig. 6). Para la preparacion de
la suspension se utilizo una suspension coloidal de ZrO, comercial (Nyacol®, tamafio de
particula 20 nm) y alcohol polivinilico (PVA) (Aldrich) como agente estabilizante.

La modificacion con ZrO, se realizO 5 veces, y se hicieron calcinaciones

intermedias a 500 °C durante 5 horas en mufla entre cada ciclo de deposicion.
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Nanoparticulas de ZrO,

Membrana % /7 /]

SS316L

Figura 6: Esquema del dispositivo para aplicar vacio en los discos durante la
modificacion del soporte y deposicion de metales.

2.3 Sintesis de membranas compuestas de Pd y aleaciones de Pd

En esta Tesis se sintetizaron membranas de Pd, PdRu, PdAg, PARUAg y PdAgAu
mediante deposicion auto-catalitica sobre sustratos porosos (PSS 316L 0,1um)
previamente modificados. Para la optimizacion de la sintesis de la aleacion PdRu
mediante co-deposicion se utilizaron discos no porosos del mismo material. Las
peliculas metélicas se obtuvieron a partir de la deposicion auto-catalitica simultanea
para la aleacion PdRu, y de forma secuencial para las aleaciones PdAg, PARUAg vy
PdAgAu. Los materiales sintetizados se trataron térmicamente a temperaturas entre 500
— 600 °C en Hy, con el objetivo de obtener composiciones homogéneas y formar la
aleacion correspondiente. Las membranas se evaluaron a altas temperaturas entre 350 —
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 DRX, XPS, SEM y EDS.

2.3.1 Sintesis de peliculas de Pd, Ag, Ruy Au
La sintesis de peliculas metélicas mediante deposicion auto-catalitica consta de
dos etapas; en la primera etapa denominada activacion se depositan nicleos de paladio

sobre la superficie del soporte, necesarios para catalizar la reaccién de deposicion. En la
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segunda etapa se produce la deposicién metélica propiamente dicha.
Activacion

La activacion consiste en inmersiones sucesivas del soporte en solucion de
cloruro estannoso (SnCl,) y de paladio (PdCl,) (Tabla 1) con enjuagues con agua
desionizada (AD) y HCI (0,1M, la funcidn de este enjuague es prevenir la hidrolisis de
los iones Pd*?).

Se realizaron tres ciclos de activacion a temperatura ambiente para la sintesis de
las membranas. La reaccion involucrada se muestra en la Ecuacion (2-3).

Pd*2+Sn*?— Pd + Sn™ (2-3)

En la Figura 7 se muestra un esquema completo de un ciclo de activacion:

snCl,(1glL) | —

PdCl, (0,1 g/L)

HCI (0,1 M)

1

Figura 7: Secuencia de activacion
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Tabla 1: Composicidon de las soluciones utilizadas en la activacion de los soportes

Componentes y condiciones Solucion SnCl,  Solucion PdCl,
SnCl,.H,0 (g L) 1 -

HCI (37 % en peso) (mL L™) 1 1

PdCI, (g L™Y) - 0,1
Temperatura (°C) 25 25

Detalles experimentales de la sintesis

La deposicion metalica se llevo a cabo por inmersion del sustrato activado en la
solucion que contiene el complejo metélico, la cual se encuentra inmersa en un bafio
con agua a una determinada temperatura. En la Figura 8 se muestra un esquema del
plato calefactor y la disposicién de los sustratos durante la sintesis de las membranas.
Previa a la inmersién del soporte en la solucion de complejo, éste se introdujo en agua
destilada unos minutos para alcanzar la temperatura del bafio. Luego de la deposicion la
membrana se secO a 120 °C durante toda la noche. El proceso activacion — deposicion se
realizd hasta que no se detect6 el paso de N, a través de la membrana. Para corroborar
esto, las membranas compuestas se evaluaron en el sistema de permeacion a
temperatura ambiente con nitrégeno aplicando una diferencia de presién a ambos lados
de la membrana igual a 50 kPa. El espesor de las peliculas metalicas se determind
mediante el método gravimétrico; se tuvo en cuenta la ganancia en peso de la muestra,

la densidad del/los metal/es depositado/s y el area depositada.
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Figura 8: Esquema del plato calefactor utilizado para la sintesis de membranas en
discos y soportes tubulares. Detalles de la Figura: 1 — Sensor y controlador de la
temperatura del bafio, 2 — recipiente para la deposicion metalica sobre discos, 3 — Bafio
con agua calefaccionado, 4 — Visor de la potencia y numero de revoluciones, 5 —

Selector de potencia y nimero de revoluciones, 6 — Plato calefactor con agitacion.

Preparacion de los complejo de Pd y Ag. EI complejo de paladio se prepard
colocando 3,6 g de PdCI, en 650 mL de NH;OH (28 % en peso, Pro-analisis Cicarelli)
formandose de este modo el complejo de color rosado [Pd(NHz3)4][PdCl4]. Luego de la
completa disolucion de la sal de Pd, se adicionaron 67 g de Na,EDTA (Pro-analisis
Cicarelli) con el objetivo de estabilizar el complejo y se enras6é con agua desionizada
(volumen complejo: 1000 mL) para obtener el complejo tetraamin paladio
[Pd(NH3)4]Cl..

Los pasos para la preparacion del complejo de plata fueron los mismos que los
enunciados anteriormente para el complejo de Pd. Como fuente de Ag se utilizo el
precursor AgNO3 (Pro-andlisis Tetrahedron). Estas soluciones se prepararon 24 h antes

de su empleo para asegurar que los complejos se hayan estabilizados.
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Preparacion de complejo de Ru. La solucién bimetalica de PdRu se prepard
mezclando las soluciones de Pd y Ru, preparados por separado. Se utilizaron dos rutas
de sintesis para la co-deposicion de PdRu, con y sin NaNO,. La diferencia en ambos
casos fue la preparacion del complejo de Ru. La preparacion del complejo de Pd es la
misma detallada anteriormente. Para la preparacion de 50 mL del complejo de Ru con
NaNO, (Pro-analisis Cicarelli) se disolvieron 50 mg de RuCl3.3H,0O (99,9 % Alfa
Aesar) en 10 mL de H,0 acidificada (pH = 2), luego se agregaron 50 mg de NaNO; y
finalmente se enrasé con agua desionizada hasta 50 mL. Para La preparacion de la
solucién sin NaNO, se disolvieron 50 mg de RuCl3.3H,0 en 10 mL de H,O acidificada
(pH = 2). Luego de la completa disolucién de esta sal se enrasé con agua desionizada
hasta 50 mL. La mezcla de los complejos de Pd y Ru se realizd agregando el complejo

de Ru al complejo de Pd.

Preparacion del complejo de Au. La preparacion del complejo de Au se tomé del
trabajo reportado por Tarditi y colaboradores [5]. Los pasos para la preparacion del
complejo de Au consisten en la disolucién de AuCls. HCI. 4 H,O (Aldrich) en un
volumen de H,O — por separado se disuelven las sales Na,S,03.5 H,O (Pro-analisis
Cicarelli) y Na,SO3 (Pro-analisis Cicarelli) juntas en un volumen de H,O en sonicador,
y la sal CgHgOg (Pro-andlisis Cicarelli) en un volumen de H,O a 50 °C — luego se
agregan, primero la solucion con las sales Na,S;03.5 H,0 y Na,SOj3 a la solucién con la
sal de Au, y finalmente la solucién de CsHgOg (agente reductor). La solucion se deja 24
horas en reposo antes de su uso. Previo a la sintesis, la solucion de complejo de Au se
debe acondicionar el pH a 11.

En la Tabla 2 se detallan las concentraciones de todos los componentes de los

complejos preparados, asi como las temperaturas de sintesis.
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Tabla 2. Composiciones de las soluciones de los complejos de Pd, Ag, Au y PdRu (con
y sin NaNOy)

Componentes y Sin NaNO, Con NaNO,

condiciones Pd Ag Au

Pd® Ru° Pd® RuW’

Hidracina Merck (mM)® 10/30°¢ 10/30°¢ 10 10 -
28-30% NH4OH (M) 9,8 - 9,8 0,6 9,8 9,8 -
Na,EDTA (g/L) 180 - 180 - 180 180 -
PdCI, (mM) 203 - 203 - 203 - -
HCI (mM) - 0,1 - - - - -
RuCl3.3H,0 (mM) - 3,0 - 3,0 - - -
NaNO, (mM) - - - 145 - 10 -
AgNO; (mM) - - - - - - -
Na,S,05. 5 H,0 (mM) - ; - - - - 150
Na,SO; (mM) - ] ] ] - - 170
L-CsHgOs (MM) ° - - - - - - 340
AuCls. HCI. 4 H,0 (mM) - ; ; ; ; ; 10,1
pH 11,5-14° 11,5-14° 11,5 11,5 11
Temperatura (°C) 30-80° 50° 50 50 60

& Composicién del complejo de Pd
® Composicién de la solucién de Ru
¢ Valores en la solucion bimetalica de PdRu

d Agente reductor

Deposicion metalica

A continuacion se detallan las reacciones involucradas en la deposicién de los
diferentes metales depositados y las composiciones de las soluciones utilizadas. La
hidracina se agregd al mismo momento que se introdujeron los soportes activados en la
solucion conteniendo el complejo metélico, mientras que el agente reductor utilizado en

la deposicion de Au (L-CgHgOg) se agreg6 en la preparacion del complejo de Au.
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Membranas de Pd
En las membranas de paladio la reaccion involucrada en la deposicion auto-

catalitica se muestra en la Ecuacion (2-4).

2 Pd(NH3)s"+ NyH, + 4 OH — 2 Pd + N, 1 + 4 H,0 + 8 NHj3 (2-4)

Membranas de PdAg

Las membranas de PdAg se sintetizaron en forma secuencial, realizando
deposiciones alternadas de Pd y Ag. Las reacciones involucradas se muestran en la
Ecuacion (2-4) y (2-5).

4 Ag(NH3)4+1 +NyH; +40OH — 4 Ag+ Ny 1 +4 HyO + 16 NH3 (2-5)

Al igual que el Pd, para que se deposite la Ag es necesario la existencia de nucleos
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.
Membranas de PdRu

Las deposiciones de PdRu se llevaron a cabo en forma simultanea, utilizando una
solucion bimetalica de Pd y Ru. La sintesis de membranas bimetalicas se llevo a cabo
haciendo activaciones intermedias cada tres ciclos de 1 h de sintesis. Se utilizaron dos
rutas de sintesis para las membranas de PdRu; solucion bimetalica preparada con y sin
NaNO.,. Las reacciones involucradas se muestran en la Ecuacion (2-4), (2-6) y (2-7).
Sin NaNO::
4[Ru(NH3),OHCI]" + 3N2H,; + 80OH — 4Ru + 3N, 1 + 12H,0 + 16NH3 + 4CI°  (2-6)

Con NaNO.:

A[RUNO(NH3)sOH]? + 3N,Hs + 80H — 4Ru + 3N, 1 + 12H,0 + 16NH3 + 4NO  (2-7)
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Membranas de PdRuAg

Las membranas de PdDRUAg se sintetizaron mediante deposiciones alternadas de
PdRu (por co-deposicion utilizando el complejo sin NaNO;) y Ag. La sintesis de
membranas de PdRUAg se llevo a cabo haciendo tres co-deposiciones de PdRu de 1
hora cada una seguida de una deposicion de Ag. Las activaciones se hicieron previas a
cada deposicion de Ag. Las reacciones involucradas se muestran en la ecuacién (2-4),

(2-5) y (2-6).

Membranas de PdAgAu

Las membranas de PAAgAu se sintetizaron mediante deposiciones alternadas en el
siguiente orden: Pd — Ag — Au. Las activaciones se hicieron antes y después de cada
deposicion de Au. Las reacciones involucradas se muestran en la ecuacion (2-4), (2-5) y
(2-8).

AUCl, + SO37% + 2 S,057% + 2 OH — Au(S203),° + SO42 + H,0 +4 CI° (2-8a)

L-CgHgOs + 2 AU(S203),°+ 2 OH" — L-CgHgOs+ 2 Au’ + 4 S,052 +2H,0  (2-8b)

2.4  Tratamientos térmicos y medicion de las propiedades permo-selectivas

Todas las membranas fueron tratadas térmicamente en H, entre 500-600 °C con el
objetivo de promover la formacion de la aleacion. Las membranas se calentaron y
enfriaron en flujo inerte (N2) en la alimentacion y gas de arrastre (por el lado de
permeado), con una velocidad de calentamiento/enfriamiento de 0,5 °C min™. Cuando la
temperatura superd los 300 °C las membranas se alimentaron con H; puro. Durante el
calentamiento en atmdsfera reductora (H,), se aplicé una diferencia de presion (AP) a
ambos lados de la membrana igual a 20 kPa. Al alcanzar la temperatura final esta se
mantuvo constante durante un determinado periodo de tiempo; dependiendo de la
aleacion a formar el tiempo de calentamiento isotérmico vario entre 72 — 120 horas.

Las membranas se evaluaron en un reactor tipo brida (Fig. 9) y se calentaron
mediante el uso de dos cintas de calentamiento de alta temperatura, marca Cole Parmer.
La temperatura se controld con una termocupla tipo K ubicada en el interior del reactor.
Esta termocupla se conectd a un controlador y programador de temperatura, marca

Novus, modelo 1100, que permitié realizar distintas combinaciones de rampas y
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mesetas de temperaturas. Los flujos gaseosos de alimentacion y gas de arrastre se
controlaron mediante controladores de flujo masico marca Bronkhorst. Para obtener una
diferencia de presién a ambos lados de la membrana se utilizé un controlador de presion
de marca Bronkhorst. En la Figura 10 se puede ver un esquema completo del sistema de
evaluacion para membranas soportadas sobre discos. Se puede observar (Fig. 10) que se
pueden hacer tratamientos con una mezcla 100 ppm de H,S/H,. Esta mezcla puede
utilizarse aplicando presion a ambos lados de la membrana durante un determinado

tiempo. Durante las etapas de calentamiento y enfriamiento se utilizd gas de arrastre
(N2).

H,S/H; - H,

O-ring de grafito
H, [2: gadeg

<&

Retenido = /

1] ]
L e

Membrana A DN ©

Gasde arrastre (N;) o/ L Hz+ N,
7 A
Termocupla

Figura 9: Esquema del permeador para membranas sintetizadas en discos
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La estimacion de la permeabilidad se calculé con el flujo de H; al aplicar un AP =
100 kPa a ambos lados de la membrana. En la ecuacion (2-9) se representa la ley de
Sieverts, la cual establece la relacion entre la permeabilidad y el flujo de H..

_ JHpL
Qu, = o5 (2-9)

(PRet PPer)

Donde:

Qu, : Permeabilidad de H, (mol / m s Pa”°)
Ju, : Flujo de Hz (mol s™ m?). Se estima con el caudal de H, medido en el

permeado (AP =100 kPa) y con el area de la membrana.

L : Espesor de la membrana densa (m). Se estima gravimétricamente teniendo en
cuenta las densidades de los elementos y la composicion de los mismos en la
membrana.

Pre: : Presion del lado del retenido (200 kPa)

Pp., : Presion del lado del permeado (100 kPa)

2.5 Tratamientos con H,S
Con el objetivo de estudiar la resistencia a la formacién de sulfuros y la influencia
del H,S en la permeacién de H; para las diferentes aleaciones preparadas, las muestras

fueron evaluadas en presencia de H,S.

Tratamiento con 1000 ppm H,S

En una primera etapa se evalud la resistencia a la formacion de sulfuros en
membranas de Pd, PdRu, PARuUAg y PdAgAu, exponiendo las muestras a una corriente
de 1000 ppm de H,S/H, a 350 °C durante 3 y 30 horas. Las muestras se colocaron en un
reactor de cuarzo (Fig. 11), el cual se calent6 con un horno eléctrico marca Thermolyne.
En la Figura 12 se muestra un esquema del sistema utilizado para este tratamiento de las
muestras. Todos los gases utilizados para la alimentacion del reactor (Ar, H,, 1000 ppm
H,S/H,) se alimentaron con controladores de flujo méasico marca Aalborg, excepto una
linea de Ar a alta presion (200 kPa) que se alimento al reactor para barrer rapidamente
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la mezcla H,S/H, remanente después de cada tratamiento. Las muestras fueron
calentadas y enfriadas en Ar con una velocidad de 1 °C min™. A la salida de los gases
del reactor se conectd un capilar alimentando a un espectrometro de masa para observar
la composicion de los gases de salida; esto se hizo para evaluar el tiempo necesario para

barrer el H,S remanente en el reactor.

Figura 11: Foto de las muestras dispuestas en el interior del reactor tubular de cuarzo
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Figura 12: Esquema del sistema utilizado para el tratamiento de las muestras con 1000
ppm de H,S/H..

Estudio permo-selectivo con 100 ppm H,S/H,

En la Figura 10 se puede ver un esquema del sistema utilizado. Una vez evaluadas
las propiedades permo-selectivas en H;, puro de las membranas estudiadas, estas fueron
tratadas con 100 ppm de H,S/H, durante 24 horas a 400 °C, aplicando una diferencia de
presion a ambos lados de la membrana igual a 50 kPa. Luego del tratamiento con H5,S el
reactor fue alimentado con H, puro a la misma temperatura y diferencia de presion.
Durante ambas etapas de alimentacion (H.S/H, y H, puro) se midié el flujo de Hy;
durante la etapa con H,S se estudié la inhibicion en el transporte de H, y en la etapa

siguiente (H, puro) se evalud la recuperacion de la permeacion en funcion del tiempo.

2.6 Caracterizacion fisicoquimica: técnicas analiticas

Las membranas sintetizadas se caracterizaron mediante diferentes técnicas,
descriptas a continuacion. Los objetivos de la caracterizacion fueron evaluar cambios
morfoldgicos y estructurales, composiciones volumétricas y superficiales, distribucion

de los metales y azufre en diferentes zonas de la membrana. La difraccion de rayos X
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permitié determinar la estructura de los compuestos depositados, como asi también
determinar las estrategias de tratamiento térmico para lograr la formaciéon de las
diferentes aleaciones estudiadas. Para el andlisis de la morfologia de las membranas
compuestas y de los soportes se empled la técnica microscopia electrénica de barrido. El
perfil de concentracion de los metales y del compuesto intermedio se analiz6 por
espectroscopia dispersiva en energia. Un complemento muy util en algunos
microscopios electrénicos es el mapeo elemental, lo que genera imagenes con contrastes
de colores indicando las zonas donde se encuentra un determinado elemento; esta
técnica fue fundamental para estudiar la distribucion de los elementos luego de los
tratamientos térmicos en las aleaciones. EI mapeo elemental resulté muy atil también
para observar la distribucion de S en la superficie de las muestras luego de los
tratamientos con H,S, lo que indica la formacion y ubicacion de los sulfuros. La
espectroscopia fotoelectronica de rayos X permitié estudiar la superficie de las
membranas. En el caso de las muestras tratadas con H,S se utiliz6 una variante de esta
técnica, XPS en profundidad, la cual permitié evaluar la composicion superficial en
capas mas profundas. A continuacion se realizara una breve descripcion de cada técnica

empleada.

2.6.1 Difraccién de rayos X (DRX)

El fundamento del método de difraccidn de rayos X, como demostr6é Laue, radica
en que un cristal es una distribucion regular en el espacio de sus 4&tomos, iones o
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 fendmenos de difraccion de la radiacion caracteristica [6].

Esta técnica se basa en la dispersion coherente de un haz de rayos X
monocromatico, con un angulo de incidencia (8) al atravesar un cristal, y en la
interferencia constructiva de las ondas que estdn 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 (2-10),
que predice la direccion en la que se produce interferencia constructiva entre haces de

rayos X dispersados coherentemente por un cristal.

n\ = 2dsend (2-10)
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n = orden de difraccidn (n° entero) [adimensional].
A = longitud de onda de la fuente de rayos X [A].
d = distancia interplanar [A].

0 = angulo de incidencia [radianes].

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

Los difractogramas de las peliculas metalicas y de los soportes modificados, que
se presentaran en los Capitulos posteriores, se obtuvieron con un instrumento Shimadzu
XD-D1, usando una radiacion Cu Ko a 30 kV y 40 mA. La velocidad de barrido fue 1°
min, en el rango de 26 = 20° — 100°.

Los difractogramas presentados en el Capitulo 6 fueron obtenidos con un equipo
de marca PANalytical X Pert Pro, con una configuracion 8- 6, una fuente de Cu operada
a 45 kV y 40 mA, equipado con un detector X’Celerator con monocromador. Los

difractogramas fueron obtenidos en el rango 26 = 20° — 100° con un paso de 0,02°.

2.6.2 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que permite obtener
imagenes con alta resolucion de las superficies. Las caracteristicas principales de los
microscopios de barrido son el rango de ampliacion y la profundidad de campo de la
imagen [6]. 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 cafidn 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
interaccidn 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.
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Todas las imégenes mostradas en el Capitulo 7 y algunas del Capitulo 4 se
obtuvieron usando un microscopio electronico de barrido JEOL, modelo JSM-35C, esta
unidad cuenta con un sistema dispersivo en energia, marca EDAX, para los analisis
EDS. Con este instrumento se obtuvieron todas las micrografias transversales mostradas
en laTesis.

Las imagenes mostradas en el Capitulo 6 fueron obtenidas con un microscopio de
barrido electronico marca Tescan Vega-3 SEM instrument, operado a 20 kV en modo de
alto vacio. El equipo estaba equipado con un detector de rayos X dispersivo en energia
de marca Oxford para la deteccion de la composicion puntual asi como también para la
generacion de imégenes de mapeo elemental. Las composiciones fueron obtenidas
utilizando el programa de tratamiento de datos provisto por el fabricante.

Todas las imagenes mostradas en el Capitulo 3 y algunas del Capitulo 4 fueron
obtenidas con un microscopio de barrido electrénico marca Zeiss FEG-SEM instrument,
modelo SUPRA 40, equipado con un detector de rayos X dispersivo en energia de
marca (Oxford Instruments).

Para las vistas de seccion transversal, las muestras fueron inmersas en resina,
cortadas y pulidas. Las muestras se pulieron primeramente con papel de lija al agua de
180, 280, 500, 800 y 1200 (granos). En segundo lugar, se empled pasta de pulir de ~1
um y finalmente una suspension 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
ultrasénico 10 minutos. Luego del proceso de pulido, se realizd una limpieza con

alcohol isopropilico.

2.6.3 Espectroscopia 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 emisién 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 composicion
de la muestra. Este método permite llevar a cabo un anélisis elemental en forma

cualitativa y cuantitativa.
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2.6.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se utiliza para caracterizar la
composicion quimica en la region cercana de la superficie (~ 1 a 10 nm) de las
muestras.

El fundamento de la técnica de XPS se muestra esquematicamente en la Figura
13. El proceso de fotoemision involucra la emision de electrones de la materia como
consequencia de los fotones que han sido absorbidos. Si un electron de los niveles
internos del atomo absorbe la energia de un foton incidente, este puede ser ejectado al
vacio con una energia cinética que puede ser relacionada a la energia de enlace del nivel
interno.

El espectrometro de XPS analiza la energia cinética Ex y mide la distribucion de
energia de todos los electrones ejectados. Un espectro de emision tipico esta constituido
por picos de fotoelectrones y de electrones Auger, los cuales escapan a partir de varios
niveles en el sélido sin colisiones ineslasticas y por un background continuo a partir de
los electrones que sufren colisiones inelasticas antes de abandonar la muestra.

So6lo los fotoelectrones en la region cercana a la superficie (~ 1 a 10 nm) tienen
suficiente energia cinética para escapar de la muestra [7] sin pérdida de energia. La
energia cinética de los fotoelectrones, que se mide mediante un analizador de energia de
electrones, esta relacionada con la energia de enlace de los electrones de los niveles

internos de acuerdo con:

Ek = Ehv' Eb - ¢ (2-11)

Donde Ey es la energia cinética del fotoelectron, E,, es la energia incidente del haz
de rayos X, Ey es la energia de enlace del electron, y ¢ es la funcién de trabajo del
espectrometro. La energia de enlace de los electrones de los niveles internos es

caracteristica del &tomo.
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Rayos X
incidentes Fotoelectrén

Figura 13: Esquema del proceso de fotoemision de electrones

Lo importante de esta técnica es que ademas de ser cualitativa, se pueden hacer
determinaciones cuantitativas haciendo algunas suposiciones segun la morfologia de la
muestra. Esta técnica permite obtener informacién de los elementos presentes en la
superficie como asi también del estado de oxidacion de los mismos. En un espectro de
XPS se observan diferentes sefiales a determinados valores de energia de enlace;
mediante el analisis de la posicion de cada pico se puede determinar que elementos
estan presentes en la superficie. A través del analisis de los espectros es posible ademas,
en algunos casos, determinar diferentes especies de un mismo elemento debido a
corrimientos que se producen en la energia de enlace del elemento, como por ejemplo
poder determinar la presencia de Pd, PdO o Pd,S.

Los analisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica de marca Specs,
equipado con una fuente de rayos X dual Mg/Al, una fuente de rayos X de Al de
radiacion monocromatica y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150. Los espectros
fueron adquiridos utilizando una fuente Al Ko de radiacion monocromatica (hv =
1486,6 eV) operada a 300 W y 14 kV. Los espectros se obtuvieron en el modo de
transmision del analizador fijo (FAT) y con una energia de paso de 30 eV. La presién 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 reduccion en flujo de H, (5%) / Ar a

400°C 10 min en la camara de reaccion adosada del instrumento. Las regiones
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espectrales correspondientes al Pd 3d, Ru 3d, Ag 3d, Au 4f, Pd 3p, O 1s, Si 2p, Na 1s,
Fe 2p y Al 2p se registraron para cada muestra.

XPS en profundidad

Otra variante de la técnica XPS, XPS en profundidad, permite obtener
informacion de la muestra en capas mas profundas. EI método se basa en erosionar la
superficie de la muestra mediante el bombardeo con un haz de iones Ar* a una energia
determinada e ir midiendo la composicion mediante XPS. De esta manera se obtiene
una distribucion de los elementos presentes en funcion del tiempo de bombardeo. Si se
realiza una calibracion de la velocidad de erosion se puede obtener el perfil de
concentracion en funcion de la profundidad. Cuanto mayor es la potencia del haz de
iones y/o el tiempo de bombardeo mayor sera la profundidad decapado. A diferencia de
la técnica XPS en angulo resuelto esta técnica produce una modificacion de una parte de
la superficie debido al bombardeo con Ar".

En la Figura 14 se muestra un esquema de la disposicion de la muestra, el detector

y el cafion de iones utilizado para la adquisicidn de los espectros.

Cainidonde Ar*t Detector de e

Rayos X
hv

\/‘

>

Muestra

Figura 14: Esquema muestra-detector-cafidon de iones en XPS en profundidad
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Los analisis de XPS en profundidad fueron utilizados para evaluar la
contaminacion con S de las muestras tratadas con H,S. Se utiliz6 un instrumento
ThermoFisher Theta Probe. El instrumento oper6 con una presion de trabajo igual a 1 x
10" kPa; equipado con una fuente monocroméatica de Al Koa. El analizador
hemiesférico operd en modo de energia constante del analizador (CAE). EI bombardeo
de las muestras se realizé con Ar*. El cafién de iones operd a 1 x 10® kPa, 3 kV y 500
nA, condiciones a las cuales se produce un decapado de 1 nm min™. En todos los
analisis se utilizé un area circular de analisis con diametro igual a 200 pum.

Los espectros obtenidos en el Capitulo 6 se obtuvieron mediante 10 ciclos de
bombardeos de 60 s, seguido de 10 ciclos de 180 s para examinar ~ 50 nm de
profundidad. Antes y después de cada ciclo de bombardeo se adquirieron los espectros
en las regiones Pd 3d, Ag 3d, C 1s, Au 4f, S 2s, S 2p; las areas de los picos fueron
integrados tomando una linea de base del tipo Shirley. Todas las regiones se adquirieron
con una energia de paso igual a 200 eV.

Los espectros obtenidos en el Capitulo 7 se obtuvieron mediante 10 ciclos de
bombardeos de 10 s, seguido de 14 pasos de 150 s para examinar ~ 50 nm de
profundidad. Antes y después de cada ciclo de bombardeo se adquirieron los espectros
en las regiones Pd 3d, Ag 3d, C 1s, Au 4f, S 2s, operando el analizador con una energia
de paso igual a 50 eV para la region Pd 3d y 200 eV para las demas regiones; las areas

de los picos fueron integrados tomando una linea de base del tipo Shirley.

Analisis cuantitativo

El analisis cuantitativo a partir de los espectros obtenidos de las regiones antes
mencionadas se realizd6 mediante el uso de programas computacionales brindados por
los fabricantes de los dos equipos utilizados en esta Tesis: los espectros obtenidos con el
esquipo Specs fueron procesados con el programa CASA XPS, mientras que los
obtenidos con el ThermoFisher Theta Probe fueron procesados con el programa
Avantage. Sin embargo, es importante mencionar cuales son las variables involucradas
en la determinacion de la composicion a partir de los espectros.

Luego de la adquisicion de los espectros, se procedio a la sustraccion de la linea
de base utilizando el algoritmo de Shirley. La linea de base mediante este método se

construye de forma iterativa utilizando areas Al y A2 tal como se muestra en la Figura
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15. En la Ecuacién (2-12) se muestra la intensidad de la linea de base (S(E)) en funcion

de las areas y las intensidades I; e I, [8].

A2(E)

S(E) =L+ (U~ 1) ooy

(2-12)

x 10

1 1 L] Ll Ll Ll Ll I Ll L L L] L] L) L) ] ] I ) ) T | > -
470 460 E
Binding Energy (eV)

Figura 15: Sustraccion de la linea de base tipo Shirley para la region Ti 2p [8]

En la Figura 16 se muestra una representacion de la fotoemision de un electron en

una capa de muestra homogénea.
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Figura 16: Esquema de la fotoemision de electrones de una capa de muestra

homogénea

El area integrada de la intensidad de un fotoelectron emitido desde una muestra

homogeénea de profundidad infinita puede expresarse mediante la Ecuacion (2-13) [9]:

Lo = 0¥ DED [y [ Lat) [,y [ JoCey) TCeyy gE) *

S0 Naxyz) exp [m] dz dx dy d¢ dy (2-13)

Donde:
gz : Seccion de fotoionizacion del fotoelectron
D(E,): Eficiencia de deteccidn
L,(y): Asimetria angular de la intensidad
Jo(xy): Intensidad de flujo de rayos X
N, (xyz): Densidad atdmica de la especia A
Au (Ey): Camino libre medio inelastico (Funcion de la energia cinética)

T (xyy ¢E}): Transmision del analizador
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(1=

Si se integra “z” entre 0 e co para una muestra homogénea de superficie plana, la

ecuacion (2-13) queda de la siguiente manera:
In = o5 D(Ey) La Jo Na An(Ey ) cos8 G(Ey) (2-14)

Donde G (E},) es el factor instrumental del analizador:

G(E) = [

o S T(XYE,) dx dy (2-15)
Los parametros instrumentales se pueden agrupar en un factor instrumental:

F(Ea) =D(Ey) Ly T(Ey) (2-16)

Si se agrupan todos los parametros en un soélo factor, la Ecuacién (2-14) queda de

la siguiente manera:

N, = ’SAA (2-17)
Sa = 05 D(Ey) Ly Jo Au(Ex) cos® G(Ey) (2-18)

Para determinar el % atdmico se puede utilizar la Ecuacion (2-17) para obtener:

I.
_ 1/Si

__
s,

100 (2-19)

i

El valor de “Ay(Ey)” se puede determinar mediante correlaciones, como la

reportada por Seah et al [10]:

A (Ex) (mm) = =2+ 0,41 (aE,)Y? (2-20)

2
Ej
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(13 2

Donde “E},” es la energia cinética del electron en eV y “a’ es el espesor promedio

de monocapa en nm.
Los valores de seccion de fotoionizacion del fotoelectron (g) se encuentran en

tablas y figuras (ver Fig. 17) calculados de forma tedrica y experimentalmente [11, 12].

3‘15/2
2p3p2 .
hd L

g
g . .

& . A7)
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Figura 17: Seccion de fotoionizacion del fotoelectrén vs el nimero atomico [11]
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OPTIMIZACION Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS PdRu
SINTETIZADAS POR CO-DEPOSICION.

3.1 Resumen

Este estudio presenta un andlisis detallado sobre la influencia de diferentes
variables en la sintesis de peliculas metalicas de PdRu sintetizadas mediante deposicion
auto-catalitica simultanea (co-deposicién), utilizando discos no porosos de acero
inoxidable 316 L como sustratos. Para la deposicion simultanea de Pd y Ru se empled
una solucion bimetélica, donde se estudiaron dos soluciones de Ru, una preparada con y
otra sin NaNO,. Para ambas soluciones bimetalicas (con y sin NaNO,), se estudié la
influencia de las variables de sintesis como el pH, la concentracion metélica en el
complejo, la velocidad de agitacion y agente complejante (EDTA) sobre la morfologia
de la pelicula, la adhesion al sustrato, y la composicion de las peliculas sintetizadas. Los
materiales sintetizados se caracterizaron mediante DRX, SEM, XPS y EDS.

Mediante SEM se observé que todas las peliculas bimetalicas sintetizadas con
NaNO, presentaron grietas y una baja adherencia. En contraste, las peliculas de PdRu
sintetizadas sin NaNO, presentaron buena adherencia y no se detectaron grietas. Sin
embargo, los depositos sintetizados sin NaNO, mostraron una morfologia muy
heterogénea en ausencia de EDTA y al aumentar el pH del complejo por encima de 13.
El estudio de la velocidad de agitacion revelé que se pueden lograr aumentos
considerables en la eficiencia de deposicidn al aumentar la velocidad de agitacion del

complejo a 400 rpm.
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3.2 Introduccion

La sintesis de peliculas de Ru y de PdRu para su aplicacion en membranas para la
separacion de hidrégeno ha sido poco estudiada [1-6]. Mediante microscopia electrénica
de barrido, Gryaznov y colaboradores [3] estudiaron la influencia de la temperatura y la
atmdsfera de tratamiento en laminas de PdgsRus de 100 um de espesor. Los autores
reportaron la formacion de grietas en peliculas metélicas tratadas 2 horas a 200 ° C en
vacio y en H,, siendo estas fisuras de 3 a 5 veces mas grandes en atmosfera reductora.
Gade y colaboradores [4] investigaron la sintesis de membranas compuestas uniformes
de PdRu4s.10 por co-deposicion. Estos autores reportaron un aumento del 78% en la
dureza de la pelicula en comparacion con Pd puro utilizando una pelicula de PdRu con
7,2% Ru; todas las membranas mostraron permeabilidad de H, similar al Pd puro. Ryi y
colaboradores [6] sintetizaron una membrana de Pd con una capa delgada de Ru en la
parte superior con el objetivo de estudiar el rendimiento de la membrana. Estos autores
informaron un incremento del 40% en la permeabilidad de hidrégeno al utilizar una
membrana con baja composicion de Ru, en comparacion con una membrana de Pd puro.
Por otro lado, Ma y colaboradores [5] depositaron una capa de 0,5 um de Ru como
barrera de difusiva entre un soporte metalico y una pelicula de Pd; los autores
reportaron una disminucion continua en la permeabilidad de hidrégeno en la membrana
de Pd debido a la difusion de los metales del soporte de acero inoxidable hacia la
membrana. Wang y colaboradores [7] sintetizaron una membrana de PdggAgsoRus/a-
Al,O3 por co-deposicion auto-catalitica, reportando una permeabilidad de hidrégeno tres
veces mayor respecto a una membrana de PdAg y aproximadamente cuatro veces mayor
que una membrana de Pd.

Debido a las ventajas en la utilizacion de la técnica de deposicion auto-catalitica
en la sintesis de aleaciones binarias y ternarias de Pd, es importante estudiar la
influencia de las variables de sintesis sobre la velocidad de deposicion, morfologia,
adherencia y composicion de las peliculas metélicas. Ayturk y Ma [8] analizaron la
influencia de la temperatura, agente reductor, concentracion metalica, y la velocidad de
agitacion sobre la cinética de deposicion Pd y Ag. Estos autores informaron que la
deposicion de Pd y Ag se encuentra fuertemente influenciada por la transferencia de
masa externa en ausencia de agitacion del bafio. Yeung y colaboradores [9] investigaron
las condiciones adecuadas para la co-deposicion de paladio y plata a partir de una
solucién bimetalica. Los autores estudiaron el efecto de la relacion molar Pd/Ag,
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hidracina y concentracion total de metal sobre la velocidad de deposicion y las
propiedades de la pelicula tales como la composicién y la microestructura. Con el
objetivo de sintetizar membranas de PdRu con 0-10 % en peso de rutenio, Gade y
colaboradores [4] utilizaron un complejo sin precursores carbonosos para evitar la
contaminacion de carbono en la pelicula bimetéalicas.

Las membranas bimetalicas pueden ser sintetizadas mediante deposicion
secuencial o simultanea. El tratamiento térmico (temperatura y tiempo) a emplear
posterior a la deposicion de los metales para obtener la aleacion binaria dependeré si la
sintesis es secuencial o simultanea. Las peliculas obtenidas mediante deposicién
secuencial de dos 0 mas metales necesitan mayores tiempos 0 temperaturas mas altas en
comparacion con peliculas obtenidas por co-deposicion para lograr composicion
homogénea y la formacion de la aleacion. Esto se debe a que a diferencia de la
deposicion simultanea donde los metales se encuentran homogéneamente mezclados
luego de la sintesis, en una pelicula bimetalica obtenida por depdsitos intercalados de
metales se debe lograr primero la difusion de estos metales para lograr una composicion
homogénea. Por otra parte, la deposicion simultdnea presenta ciertas dificultades en la
obtencion de peliculas con morfologia homogénea y composicidn deseada.

Un criterio para adoptar la temperatura de tratamiento en una membrana
bimetalica es elegir una temperatura intermedia de las temperaturas Tammann de los
metales. El Ru presenta una temperatura Tammann mayor que el Pd (T ™", = 1031
°c, TTammann, . = 641 °C), por lo que para formar una solucién homogénea y formar la
aleacion a partir de una solucion no homogénea de Pd y Ru se necesitarian temperaturas
muy altas (> 700 °C). Estas altas temperaturas no son viables cuando se requiere formar
una aleacion en membranas compuestas sintetizadas por deposicion secuencial
utilizando acero inoxidable como soporte, ya que la difusién del Fe hacia el Pd
produciria una disminucion en la permeabilidad; la temperatura Tammann del Fe es 633
°C. Una forma para disminuir la temperatura de tratamiento es mediante la sintesis de
membranas de PdRu por co-deposicion. De esta manera, en la sintesis se obtiene una
pelicula con una distribucion homogénea de los elementos Pd y Ru, por lo que se
podran emplear temperaturas menores (400-600 °C) para formar la aleacion.

Debido a lo explicado anteriormente, se decidio estudiar la sintesis de peliculas
PdRu mediante la co-deposicion de Pd y Ru, utilizando dos rutas de sintesis; se

estudiaron dos complejos diferentes, uno con NaNO; y otro sin NaNO, con el objetivo
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de obtener membranas sin defectos y con buena adherencia al sustrato. En ambos casos
se estudio la influencia del pH, velocidad de agitacion, temperatura de sintesis y la
presencia de EDTA sobre la morfologia, adherencia y velocidad de deposicién de las
peliculas bimetalicas. A continuacion se presentan los resultados obtenidos de este

estudio.

3.3 Optimizacion de la sintesis de peliculas de PdRu

Las peliculas de PdRu se sintetizaron por deposicion auto-catalitica simultanea
sobre discos no porosos de acero inoxidable 316L (NPSSD) de 0,9 cm de didmetro y 0,2
cm de espesor. Antes de la sintesis, los discos se pulieron con lijas de granulometria
380, 500, 800, 1000 y 1200 de grano y finalmente con pasta de pulir de 1 um y una
suspension de alimina de 50 nm. Después del pulido, los discos se sumergieron en una
solucién de HCI (37 en peso %) y HNO3 (69 en peso %) durante 5 minutos con el fin de
generar rugosidad superficial [10]. Por ultimo, los soportes se lavaron con una solucién
alcalina (0,12 M NagPO4-12 H,0, 0,6 M Na,CO3; y NaOH 1,12 M) utilizando el
procedimiento reportado por Ma et al. [11] y se calcinaron 12 horas a 500 °C en mufla.
Previo a la deposicion de los metales los sustratos se activaron 3 veces utilizando el
procedimiento descripto previamente (ver Capitulo 2, seccion 2.3.1). Después de la
activacion, los sustratos se sumergieron en un bafio que contiene una solucion de Pd y
Ru con el objetivo de depositar la pelicula bimetalica. Para la sintesis de estos
materiales bimetalicos se utilizaron dos complejos, uno con y otro sin NaNO,. En la
Tabla 1 se resumen las condiciones de sintesis y concentraciones de los precursores
utilizados en las dos rutas de sintesis. En ambos casos, la solucion de Pd y Ru utilizada
en la co-deposicion se obtuvo mediante la mezcla de la solucién de Pd con una solucién
de Ru, manteniendo una concentracion total de metal de 10 mMolar en todos los

experimentos.
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Tabla 1. Condiciones de sintesis y composicion de las soluciones iniciales de Pd y Ru.

Sin NaNO; Con NaNO,
Pd Ru Pd Ru

Hidracina (mM) @ 10/30° 10/30°
28-30% NH,OH (M) 9,8 - 9,8 0,6
Na,EDTA (g/L)° 180 - 180 -
PdCl, (mM)© 203 - 203 -
HCI (mM) © - 0,1 - -
RuCl;.3H,0 (mMM) © - 3,0 - 3,0
NaNO, (mM) © - - - 14,5
pH 11,5-14° 11,5-14°
Temperatura (°C) 30-80° 50°

& Agente reductor
® Valor en la solucién bimetalica PdRu
¢ Composicidn en las soluciones individuales

Con el objetivo de estudiar el efecto del pH del complejo sobre las peliculas
sintetizadas, se utiliz6 una solucion de NaOH (102 g/L) como modificador del pH. Con
el objetivo de obtener una relacion entre el pH del complejo y el volumen de NaOH, se
afiadieron volumenes al complejo de PdRu y se registrd el pH. La agitacion del
complejo se realizd con un agitador magnético, y se midié en revoluciones por minuto
(rpm), llegando hasta 800 rpm. Se estudiaron dos concentraciones de hidracina, 10 mM
y 30 mM, estando en exceso en ambos casos en comparacion con la concentracion total
de metal. En la Figura 1 se muestra un esquema con la secuencia de preparacién de los

complejos utilizados en las dos rutas de sintesis.
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| - I NaNO, | iﬁ i“ii i” ii|||“2+ I
HCI diluido NH4OH

|

| [Pd (NHg),]** |

Sin NaNO, [Pd (NHa)a*

Con NaNO,

Figura 1: Preparacion de los complejos metalicos de Pd [2] y Ru [12] utilizados en las

dos rutas de sintesis

Las reacciones redox involucradas en la co-deposicién de paladio y rutenio en

ambas rutas de sintesis se presentan a continuacion:

2Pd(NH3)4"? + NoHg + 40H — 2Pd + N, 1 + 4H,0 + 8NHj3 (3-1)
4[RU(NH3)sOHCI]" + 3NyH, + 80OH — 4Ru + 3N, 1 + 12H,0 + 16NHz + 4CI°  (3-2)
A[RUNO(NH3),0H]?* + 3N,H, + 80OH — 4Ru + 3N, 1 + 12H,0 + 16NH; + 4NO  (3-3)

La Ecuacion (3-1) muestra la reaccion de reduccion del Pd en las dos rutas de
sintesis, y las Ecuaciones (3-2) y (3-3) representan las reacciones de reduccion del Ru
en los complejos preparados sin y con NaNO,, respectivamente. Todos los
experimentos se llevaron a cabo utilizando una relacion volumen de complejo / area de
sustrato igual a 5,7 cm®cm?. El espesor de las peliculas metalicas se calculd a partir de
la ganancia de peso antes y después de la sintesis, teniendo en cuenta la densidad de Pd

y Ru.
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3.3.1 Complejo con NaNO,: Efecto del pH y el % de Ru en la solucion bimetalica

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos del estudio de la influencia
del pH y la concentracion relativa de metales en el complejo sobre la adherencia,
morfologia y composicion de la pelicula.

Efecto del pH de la solucién sobre la adherencia de las peliculas de PdRu

Se estudio la influencia del pH de la solucion preparada con NaNO; sobre la
adherencia y velocidad de deposicion de la pelicula de PdRu. El pH se vari6 entre 11 y
13,4, utilizando una solucion bimetalica con 5y 20 % de Ru. El % de Ru refiere al %
molar de Ru en la solucion de Pd y Ru. En la Figura 2a se puede observar la variacion
del pH con el agregado de NaOH.

Se observd un aumento en el espesor de la pelicula de PdRu al aumentar el pH del
complejo (Fig. 2b). Las experiencias a valores de pH entre 11 y 12 a 50 °C presentaron
precipitacion parcial de los metales en solucion al agregar hidracina. Ademas, se
observd una disminucion en la adherencia entre la pelicula metalica y el sustrato y
morfologias méas heterogéneas (Fig. 3) al disminuir el pH, lo que puede explicar los
bajos espesores obtenidos para los dos valores de pH méas bajos. En la Figura 3 se
pueden ver las micrografias de los depdsitos de PdRu obtenidos para los tres valores de
pH estudiados, 11, 12 y 13,4. En la micrografia de la muestra sintetizada a pH = 11 se
puede ver el sustrato metalico debido al desprendimiento de la pelicula, mientras que la
micrografia de la pelicula sintetizada a pH = 12 muestra depdsitos de PdRu con
morfologia heterogénea y crecimiento vertical. La muestra sintetizada a pH = 13,4
presentd una morfologia un poco mas homogénea que la sintetizada a pH = 12, sin

embargo, se pueden observar grietas sobre la superficie de la pelicula bimetalica.
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Figura 2: (a) Variacién del pH del complejo con el agregado de NaOH vy (b) efecto del
pH sobre el espesor PdRu. Condiciones de sintesis: [Pd + Ru] = 10 mM, [Ru] = 2 mM,

T =50°C, [N2H4] =30 mM. Tres co-deposiciones de una hora cada una.
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Figura 3: Efecto del pH sobre la morfologia de los depdsitos PdRu. Condiciones de
sintesis: [Pd + Ru] = 10 mM, [Ru] =2 mM, T =50 ° C, [N2H4] = 30 mM . Tres co-
deposiciones de una hora cada una. Solucion bimetalica con NaNO..

Debido a la baja adherencia y heterogeneidad de los depdsitos obtenidos a pH 11
y 12, se selecciond el valor mas alto de pH (pH = 13,4) para estudiar el efecto de la
concentracion relativa de Pd y Ru, manteniendo la concentracion metalica total en 10
mM.
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Efecto de la concentracion de Ru sobre la morfologia y la composicion de la pelicula.

Se sintetizaron peliculas de PdRu empleando soluciones bimetélicas con tres
composiciones de Ru (5%, 10% y 20 %) con el objetivo de estudiar la influencia de la
concentracion de Ru sobre la morfologia y la composicién en el depdsito bimetalico.

Todas las peliculas presentaron grietas superficiales, las cuales cruzan todo el
espesor de la membrana como se puede ver en las micrografias transversales tomadas en
peliculas de PdRu sintetizadas con 5y 20 % y dos ciclos de sintesis (Fig. 4). Ademas de
las grietas, las imagenes transversales de los depésitos de PdRu muestran
desprendimiento de la pelicula bimetalica con el sustrato. En la Figura 5 se pueden
observar las micrografias de los depositos obtenidos con 5, 10 y 20 % de Ru en la

solucion bimetalica

PdRu (5% Ru)

Figura 4: Micrografias transversales de peliculas de PdRu obtenidas con 5y 20 % de
Ru en la solucién bimetalica con NaNO,. Condiciones de sintesis: [Pd + Ru] = 10 mM,
T =50°C, [N2H4] =30 mM, pH=13,4. Dos ciclos de tres co-deposiciones de una hora

cada una.
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Figura 5: Efecto del % de Ru (5, 10 y 20 %) en la solucion bimetalica sobre la morfologia de los depositos PdRu. Condiciones de
sintesis: [Pd + Ru] =10 mM, T =50 ° C, [N2H,] = 30 mM, pH=13,4. Tres co-deposiciones de una hora cada una. Solucion bimetélica con
NaNO..
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Las grietas se observaron también en peliculas de PdRu sintetizadas sobre
soportes porosos 316 L grado 0,2 um, por lo que se deduce que las mismas no se
forman por la baja adherencia entre el sustrato y la pelicula bimetalica.

Debido a la formacién de estas fisuras, las peliculas metalicas no son aptas para su
utilizacion como membranas para la separacion de hidrégeno ya que las grietas
permiten el paso de otros gases produciendo una disminucion de la selectividad de la
membrana.

Los andlisis de espectroscopia de energia dispersiva realizados en las muestras
sintetizadas con 5, 10 y 20 % de Ru en la solucion revelaron una composicién mayor de
Ru en los depdsitos bimetalicos que en la utilizada en la solucion de sintesis, como se
puede observar en la Figura 6. La Figura 7 muestra una micrografia de la muestras
sintetizada con 20 % de Ru en el complejo, donde se pueden observar diferentes valores
de composicion de Ru obtenidos en zonas con morfologia diferente. Las zonas menos
rugosas presentan una composiciéon similar a la promedio obtenida en un analisis
general de la muestra (cuantificacion obtenida utilizando una baja magnificacion),
mientras que las zonas con morfologia globular o més heterogénea mostraron una

composicion de Ru mayor a la promedio, llegando hasta un 50 % de Ru.
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Figura 6: Composicion atdbmica de Ru en las peliculas bimetalicas obtenidas a partir de

una solucion bimetalica con NaNO».
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Algunos autores han reportado la formacién de grietas en peliculas de Ru puro
sintetizado mediante deposicion auto-catalitica [13-15]. Chen y colaboradores [13, 14]
estudiaron la sintesis de peliculas de Ru mediante deposicion auto-catalitica sobre un
sustrato de Si. Los autores reportaron la formacion de especies Ru/RuOx en la
superficie mediante XPS y la formacion de grietas mediante SEM al aumentar el
espesor de la pelicula por encima de 250 nm. Estos autores atribuyen la formacion de
grietas a factores intrinsecos como heterogeneidades micro-estructurales como bordes
de grano y vacancias presentes en la mezcla Ru/RuOx. Zheng y colaboradores [15]
reportaron la formacion de macro-fisuras en peliculas de Ru sintetizadas por deposicion
auto-catalitica sobre CdZnTe. Estos autores atribuyen la formacion de grietas a la mayor
dureza y rigidez (modulo de Young, E) del Ru (E = 447 GPa) en comparacion con el Au

(E = 79 GPa), donde no se observaron fisuras.

Figura 7: Micrografia superficial de una muestra PdRu obtenida con 20 % de Ru en la
solucién bimetalica con NaNO,. Composicion obtenida por EDS en diferentes regiones
de la superficie. Condiciones de sintesis: [Pd + Ru] = 10 mM, T =50 ° C, [N,H4] = 30
mM, pH=13,4. Dos ciclos de tres co-deposiciones de una hora cada una.
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Teniendo en cuenta que no se detectaron grietas en peliculas de Pd sintetizadas
por el mismo método en condiciones anélogas a las peliculas PdRu, y al observar los
resultados reportados en la literatura, se puede inferir que el Ru podria tener una gran
influencia en la formacién de grietas en las peliculas de PdRu, ain en depdsitos con
bajo contenido de Ru (15 at% en la pelicula). Si bien no se midi6 la dureza de las
peliculas de PdRu obtenidas por co-deposicion, se puede suponer que estas peliculas
pueden presentar una mayor dureza en comparacion con peliculas de Pd [4]. En la Tabla
2 se detallan los valores de mddulo de Young, dureza Mohs y coeficiente de dilatacion
térmica lineal para algunos metales puros y el soporte SS 316 L. EI modulo de Young
del Ru es ~ 3,7 veces mayor que la del Pd, por lo que es posible que la mayor rigidez y

dureza del Ru sea la causa de la formacion de fisuras.

Tabla 2. Mdédulo de Young, dureza Mohs y coeficiente de dilatacion térmica lineal

Coeficiente de dilatacion

Metal Modulo de Young (GPa)  Dureza Mohs o %
térmica lineal (*10™ m/ m K)

Au 79 2,5 14,2

Ag 83 2,5 19,5

Cu 110-128 3,0 16,6

Pd 121 4.7 11,8

SS316L 193 3,8 16,0

Ru 447 6,5 9,1

Otra posible causa en la formacion de grietas puede deberse a tensiones originadas
durante la sintesis debido a la diferencia que existe entre los coeficientes de dilatacion
térmica lineal entre el Ru, Pd y el SS 316 L. Se puede observar que el Pd y el Ru poseen
un coeficiente notablemente menor en comparacion con el soporte SS 316L. Sin
embargo, debido a que la sintesis de estos materiales se realiza a 50 °C y luego se enfria
a temperatura ambiente, se descarta que esta diferencia de temperatura sea una posible
causa en la formacion de grietas.

Teniendo en cuenta los resultados reportados por Chen y colaboradores [13],

donde los autores justificaron la formacion de fisuras debido a micro-tensiones
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presentes en la mezcla Ru/RuOx, se analizaron muestras de PdRu mediante XPS con el
objetivo de evaluar el estado de oxidacion de los metales en la superficie. En la Figura 8
se puede observar el espectro de la zona del Ru 3d antes y después de tratar la muestra

en la pre-camara del instrumento a 400 °C en Hy/Ar durante 10 minutos.

Sin calentar en la pre-cdmara Calentado en la pre-camara en H,(5%)/Ar
RU’ (x2) a400°C
RuO, (x2)
RuO,(x2) Ru

—— Linea de base

—— Linea de base (x2)

Intensidad (u.a.)

— — — —
290 288 286 284 282 280 278 276 290 288 286 284 282 280 278 276

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

Figura 8: Espectro de XPS de la region 3d del Ru para una muestra PdRu (20 % Ru).
Condiciones de sintesis: [Pd + Ru] = 10 mM, T =50 ° C, [N,H4] = 30 mM, pH=13,4.

Tres co-deposiciones de una hora cada una.

El ancho de los picos del espectro de la muestra sin calentar sugiere la presencia
de mas de una especie; ancho a la altura media igual a 1,35 eV frente a 0,95 eV de la
muestra tratada en la pre-cAmara. Con el propdsito de determinar el estado de oxidacion
de las especies superficiales se realiz6 un ajuste de curvas del espectro de la muestra no
calentada, para lo que se tuvieron en cuenta las siguientes especies con energias de
enlace (EE) segun las referencias [16-19]: Ru (EE Ru 3ds;,: 280,2 eV), RuO, (EE Ru
3ds/2: 280,9 eV), RuO3 (EE Ru 3dsp,: 282,5 eV), C (EE C 1s: 285,0 eV). El ajuste de
curvas muestra la presencia de especies oxidadas de Ru (RuO; y RuO3) en la muestra
sin calentar, las que desaparecen luego del tratamiento en H,, como se puede ver en el

espectro de la muestra tratada con H,. Estos resultados se encuentran en concordancia
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con los reportados por Chen y colaboradores [13, 14], donde los autores observaron la
presencia de o6xidos de Ru y Ru metalico en la superficie de la muestra sintetizada sin
tratar en Ha.

Si bien no se muestran los espectros Pd 3d de la muestra sin tratar y tratada en la
pre-cdmara, la posicion de esta region del espectro indico la presencia de Pd metalico
(EE Pd 3ds/, = 335,2 eV), en concordancia con otros autores [20, 21]. Estos resultados
demuestran que la muestra no tratada presenta en la superficie Pd metélico y Ru
parcialmente oxidado. Por lo tanto, la oxidacion del Ru se puede producir durante o
después de la sintesis. Si se supone valida la primera hipétesis, se deberia detectar RuOy
en la fase volumétrica de la pelicula de PdRu. Los analisis de difraccion de rayos X
realizados en muestras sintetizadas (ver seccién 3.3.3) revelaron la presencia de una sola
fase fcc, no observandose la presencia de o0xidos de Ru. Este analisis sugiere que parte
del Ru presente en la pelicula se oxida en contacto con la atmdsfera luego de ser
sintetizado. Por lo tanto, como la presencia de especies Ru/RuOy s6lo se encuentran en
la superficie, se descarta que este sea la causa en la formacion de grietas.

Se puede concluir que la co-deposicion de PdRu utilizando NaNO, en el complejo
permite obtener peliculas bimetalicas con una morfologia heterogénea con agregados
que presentan una composicién de Ru mayor a la promedio. Las muestras sintetizadas
con 5, 10 y 20 % de Ru en solucion mostraron una composicion volumétrica de Ru
mayor a la utilizada en el complejo PdRu. En todas las muestras sintetizadas se detectd
la presencia de grietas que conectan todo el espesor de la pelicula, desde el lado en
contacto en el sustrato hasta la superficie externa, tal como se observé por microscopia
de barrido en cortes transversales de peliculas. Estas grietas presentan a estos materiales
como no aptos para su utilizacion en membranas para la separacién de H..

Gade y colaroradores [4] emplearon una solucion bimetalica sin NaNO; para la
sintesis de membranas de PdRu. Los autores reportaron membranas con alta
selectividad empleando soluciones con 0-10 % de Ru en el bafio. Debido a los
resultados obtenidos con NaNO,, se decidié estudiar la co-deposicién de PdRu
utilizando una solucién bimetalica similar a la reportada por Gade [4] optimizando las

condiciones de sintesis.
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3.3.2 Complejo sin NaNO,: Efecto de las variables de sintesis sobre la morfologia
de la pelicula de PdRu.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos del estudio de la influencia
de las variables de sintesis como temperatura de la solucion, pH, concentracion del
agente reductor, presencia de agente complejante (EDTA), concentracion relativa de
metales en el complejo y velocidad de agitacion sobre la velocidad de deposicion,

adherencia, morfologia y composicion de la pelicula.

Efecto del pH del complejo sobre la morfologia de las peliculas de PdRu

La influencia del pH del complejo sobre la morfologia y velocidad de deposicion
de la pelicula de PdRu no se ha reportado previamente. En esta Tesis se estudié el
efecto del pH 11,5 y 14, utilizando una solucién de NaOH como modificador del pH.

Se observé una disminucion en el espesor de la pelicula de PdRu al aumentar el
pH a valores mayores que 11,5 (Fig. 9). Esto puede ser debido a la inestabilidad del
complejo al aumentar el pH. Las micrografias de la Figura 10 muestran la morfologia de
la superficie de la pelicula de PdRu obtenidas a pH 11,50, 12,75 y 14, respectivamente.
Ademas de una disminucion en el espesor, se observé una disminucion en la adherencia
entre la pelicula metélica y el sustrato, y morfologias mas heterogéneas al incrementar
el pH. En la micrografia de la pelicula de PdRu sintetizada a pH = 14 se pueden
observar regiones en las que el sustrato no estd cubierto, lo que se debe al
desprendimiento de pelicula. Debido a estos problemas, se selecciond el valor mas bajo
de pH (pH = 11,5) para estudiar el efecto de la velocidad de agitacion, concentracion de
hidracina, la temperatura del complejo, presencia de EDTA y concentracion relativa de
Pd y Ru. A un pH inferior a 11,5 se puede producir la precipitacion de Pd. Yeung y
colaboradores [22] estudiaron el efecto de la concentracién de hidroxido de amonio
sobre la velocidad de deposicion de Pd. Estos autores observaron una disminucion en la
velocidad de deposicion al aumentar la concentracion de hidroxido de amonio y

precipitacion volumétrica del Pd al utilizar una baja concentracion de esta base.
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Figura 9: Efecto del pH (rpm=0) y la agitacion (pH= 11,5) sobre la velocidad de co-
deposicion. Condiciones de sintesis: [Pd + Ru] = 10 mM, [Ru] =1 mM, T =50 ° C,

[N2H4] = 30 mM. Tres co-deposiciones de una hora cada una.

Efecto de la velocidad de agitacion sobre la morfologia y velocidad de deposicion

Con el objetivo de reducir la limitacion a la transferencia de masa sobre la cinética
de deposicidn y mejorar la morfologia de deposicion de peliculas de PdRu, se realizo la
co-deposicion de PdRu con agitacion de la solucidn. En la Figura 9 se puede observar la
velocidad de deposicion medida como espesor obtenido por hora (um/h) en funcién de
la velocidad de agitacion (rpm). Los resultados muestran una influencia significativa de
la agitacion sobre la velocidad de deposicién, observando un incremento en la velocidad
de deposicion desde 1,2 um/h para la sintesis realizada sin agitacion hasta 2,05 um/h
para la muestra obtenida a 800 rpm. Al observar los resultados, se puede inferir que la
deposicion de PdRu realizada sin agitacion presenta una limitacion de transferencia de
masa externa, como se evidencia por el aumento en el espesor cuando se aumenta la

velocidad de agitacion. En la Figura 9 también se puede observar que no se obtuvo un
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aumento adicional en la velocidad de deposicion al superar la velocidad de agitacion por
encima de 400 rpm, lo que muestra que por encima de este valor la reaccion de
reduccion de Pd y Ru controlan la velocidad de deposicion. Comparando las
micrografias de las muestras obtenidas a 200 y 800 rpm (Fig. 11), se observa una
disminucion en el tamafio y numero de poros en la superficie de la pelicula con el
aumento de la velocidad de agitacion.

Ayturk y colaboradores [8] estudiaron la cinética de deposicion de Pd y Ag
mediante deposicidn auto-catalitica utilizando agitacion. En la sintesis de peliculas de
Pd, los autores reportaron que a una velocidad de agitacion entre 200 y 400 rpm, las
micrografias muestran que la deposicion de Pd fue notablemente méas uniforme
comparada con las peliculas obtenidas sin agitacion. Al estudiar la cinética de
deposicion de la Ag, los autores reportaron que los depoésitos de Ag obtenidos a 100 rpm
son mas uniformes en comparacion con los depdsitos de Ag obtenidos sin agitacion
(rpm = 0). Los autores afirman que en presencia de agitacion se obtienen depdsitos con

morfologia uniforme debido a un aumento en la velocidad de nucleacion [11].
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Figura 10: Efecto del pH sobre la morfologia de pelicula PdRu: (a) pH = 11,50, (b) pH = 12,75y (c) pH = 14. Condiciones de sintesis: [Pd
+ Ru] =10 mM, [Ru] =1 mM, T =50 ° C, [N2H4] = 30 mM. Tres co-deposiciones de una hora cada una. Sin NaNO..

Figura 11: Efecto de la velocidad de agitacion sobre la morfologia. (a) O rpm, (b) 200 rpm y (c) 800 rpm. Condiciones de sintesis: [Pd +
Ru] =10 mM, [Ru] =1 mM, T =50 ° C, [N2H4] =30 mM, pH = 11,5. Tres co-deposiciones de una hora cada una. Sin NaNO,.
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Efecto del EDTA sobre la morfologia y velocidad de deposicion

Para evitar la contaminacion de carbono proveniente del EDTA y mejorar la
eficiencia de la sintesis, se realizaron experimentos similares a 50 °C con y sin EDTA,
variando la concentracion de hidracina. Se emplearon dos concentraciones de Ru en la
solucion bimetélica ([Ru] = 1, 2 mM) con el objetivo de estudiar la influencia de este
pardmetro sobre la composicion de la pelicula.

La Figura 12 muestra la velocidad de deposicion en (um/h) obtenida para dos
concentraciones de hidracina (30 y 10 mM), [Ru] = 1mM, con y sin EDTA. En ambos
casos (con y sin EDTA) se observd una disminucion en la velocidad de deposicion al
disminuir la concentracion de hidracina, siendo este comportamiento mas evidente en
ausencia de EDTA. Estos resultados son coincidentes con los reportados en la literatura,
donde algunos autores estudiaron la cinética de deposicion del Pd en presencia de
EDTA vy reportaron que la velocidad de deposicion de este metal es proporcional a
[N,H4]>%°81 8, 9, 22].
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Figura 12: Efecto de [Ru] e [hidracina] sobre el espesor de las muestras de PdRu
sintetizados con y sin EDTA. Condiciones de sintesis: [Ru + Pd] = 10 mM, T = 50 °C,

pH = 11,5. Tres co-deposiciones de una hora cada una. Sin NaNO..
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Al aumentar la relacion [Ru] / [Pd+Ru] de 0,1 a 0,2 en la solucién con EDTA, los
resultados revelaron una leve disminucion de la velocidad deposicion de PdRu. Es decir
que al disminuir la concentracion de Pd, manteniendo [Ru+Pd] = 10 mMolar, disminuye
la velocidad de deposicion.

Las experiencias realizadas sin EDTA presentaron una evidente mejora en la
eficiencia de deposicion — velocidad de deposicidén — debido a que al no agregar EDTA
aumenta la concentracién de las especies [Pd(NH3)4]** y [Ru(NHs),OHCI]" libres en la
solucion, las cuales son los reactivos en las reacciones de reduccion del Pd y el Ru [2,
12].

El andlisis de las micrografias proporciona informacion sobre la etapa controlante
en la co-deposicion (transferencia de masa, la cinética de la reaccién o por una
combinacion de ambos). Morfologias no uniformes, generalmente caracterizadas por un
crecimiento vertical, reflejan una clara limitacion externa de la transferencia de masa,
mientras que morfologias uniformes son caracteristicas del control quimico o mixto [8,
23].

Las Figuras 13a, ¢ y e muestran las micrografias de las peliculas de PdRu
sintetizadas con EDTA vy las Figuras 13b, d y f las peliculas sintetizadas sin EDTA.
Todas las muestras obtenidas sin EDTA presentaron morfologias mas heterogéneas en
comparacion con las muestras preparadas con EDTA. Ademas, las muestras preparadas
sin EDTA presentaron grietas, como se muestra en la Figura 13b. Los depositos PdRu
obtenidos sin EDTA con 30 mM hidracina y diferentes concentraciones de Ru (Fig. 13b
y f) tienen una morfologia dendritica similar, mientras que la muestra con la menor
concentracion de hidracina (Fig. 13d) presenta una morfologia menos heterogénea,
probablemente debido a una menor velocidad de reaccion. Comparando las imagenes de
SEM de las muestras de PdRu obtenidas sin EDTA y 30 mM de hidracina, se puede
deducir que ambas muestras presentan una fuerte limitacion de transferencia de masa.
Los depositos de PdRu obtenidos con EDTA presentan una morfologia homogénea con
ligeras diferencias entre ellos. Se observaron morfologias similares de las muestras

sintetizadas con EDTA empleando una concentracion de hidracina de 30 mM y 10 mM.
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Figura 13: Efecto del Ru y la hidracina sobre la morfologia de la pelicula PdRu
sintetizado con EDTA (a, c y e) y sin EDTA (b, d y f). Condiciones de sintesis: [Ru +
Pd]=10mM, T=50°C, pH = 11,5. Tres co-deposiciones de una hora cada una.

Mientras que los resultados reflejan un aumento en la eficiencia de deposicion
para las muestras sintetizadas sin EDTA, estas presentan grietas (ver Fig. 13b) y
morfologias dendriticas (ver Fig. 13b, d y f). Gade y colaboradores [4] estudiaron la
sintesis de membranas de PdRu por co-deposicion auto-catalitica sin utilizar EDTA en
el complejo. A diferencia de los resultados observados en esta Tesis, estos autores [4]

reportaron la sintesis de membranas PdRu con buena adherencia al sustrato, alta
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selectividad y morfologias homogéneas.

Las micrografias SEM obtenidas con alta magnificacion (Fig. 14) obtenidas para
las muestras sintetizadas con y sin EDTA permiten determinar si el deposito de los
metales esta limitado por la transferencia de masa. Las peliculas metalicas obtenidas sin
EDTA presentaron una morfologia dendritica similar, mientras que las muestras
obtenidas con EDTA (Fig. 14d, e y f), presentan estructuras metélicas ordenadas como

se observa en las micrografias de los poros.
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Figura 14: Micrografias SEM con alta magnificacion obtenidas para depdsitos PdRu. Efecto del EDTA sobre la morfologia de las
peliculas PdRu sintetizados sin EDTA (a, b, ¢) y con EDTA (d, e, f).
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Efecto de la temperatura sobre la velocidad de deposicion de PdRu

En este punto se presentan los resultados de la influencia de la temperatura sobre
la velocidad de deposicion de PdRu. En la Figura 15 se representa la velocidad de
deposicion al variar la temperatura de sintesis entre 30 y 80 ° C. Se puede observar que
la velocidad de co-deposicion de PdRu se encuentra fuertemente influenciada por la
temperatura de la solucion de Pd y Ru. Un aumento significativo del 100 % en la
velocidad de deposicién se obtuvo al aumentar la temperatura desde 30 °C hasta 60 °C.
Por encima de 60 °C se evidencié disminucion de la velocidad de deposicién, la que esta
asociada a la descomposicion de la hidracina y a una desestabilizacion del complejo de
PdRu. Estos resultados son concordantes con los reportados por Ayturk y colaboradores
[8]. Estos autores reportaron la descomposicion de hidracina y la precipitacion
volumétrica de Pd y Ag a temperaturas mayores que 60 ° C, debido a la inestabilidad del

complejo.
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Figura 15: Efecto de la temperatura en el espesor de las muestras PdRu. Condiciones
de sintesis: [Ru + Pd] = 10 mM, [N2H4] = 30 mM, [Ru] = 1 mM, pH = 11,5. Tres co-

deposiciones de una hora cada una.
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Efecto de las variables de sintesis sobre la composicion volumétrica

Con el objetivo de estudiar el efecto de las variables de sintesis como pH,
concentracion de Ru e hidracina y presencia de EDTA sobre la composicién
volumétrica, se analizaron las muestras sintetizadas mediante espectroscopia de rayos X
dispersiva en energia. En las paginas 108 — 110 se muestran las micrografias con la zona
analizada marcada en color rosa, el correspondiente espectro para cada zona y una tabla
donde se detalla el analisis composicional volumétrico.

En la Figura 16 se pueden observar las micrografias y espectros de las muestras
sintetizadas a pH 12,75y 14 con EDTA. La muestra sintetizada a pH 14 muestra zonas
no cubiertas por la pelicula de PdRu, como se puede corroborar por la presencia de los
elementos que componen el acero inoxidable 316 L del soporte y un bajo contenido de
Pd.

No se observaron diferencias apreciables en la composicion para las muestras
sintetizadas con EDTA sin agitacion y a 800 rpm (Fig. 17). En el mismo sentido, no se
detectaron diferencias en la composicidn para muestras sintetizadas con 10 y 20 % Ru
en el complejo (Fig. 17).

Las muestras sintetizadas sin EDTA a pH 11,50 mostraron un aumento en la
composicion de Ru al aumentar la concentracion de hidracina y Ru (Fig. 18), ademas
reflejaron contenidos levemente mayores de Ru en comparacion con muestras analogas
sintetizadas con EDTA.

A partir de los resultados de composicién volumétrica de las diferentes muestras
analizadas, se puede concluir que las condiciones de sintesis no tienen una gran
influencia en la composicion de los depdsitos. Sin embargo, se observaron cambios
considerables en la morfologia de las peliculas al variar el pH y al suprimir el EDTA del

complejo.
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Figura 16: Efecto del pH sobre la composicion volumétrica de las muestras PdRu (10
% Ru, 30 mM N3H,). Condiciones de sintesis: [Ru + Pd] = 10 mM, [Ru] = 1 mM. Tres
co-deposiciones de una hora cada una. Sin NaNO..
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Figura 17: Efecto de [Ru] y la velocidad de agitacion sobre la composicion volumétrica
de las muestras PdRu (10/20 % Ru, 30 mM N;H,). Condiciones de sintesis: [Ru + Pd] =

10 mM, pH = 11,50. Tres co-deposiciones de una hora cada una. Sin NaNO,.
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Figura 18: Efecto de [Ru] y la [N2H4] sobre la composicion volumétrica de las
muestras PdRu sintetizadas sin EDTA (10/20 % Ru, 10/30 mM N;H,). Condiciones de
sintesis: [Ru + Pd] = 10 mM, pH = 11,5. Tres co-deposiciones de una hora cada una. Sin
NaNO,.

3.3.3 Anélisis de fases mediante DRX

Las fases metalicas fueron investigadas mediante difraccion de rayos X. La Figura
19a muestra los difractogramas de las muestras sintetizadas con y sin NaNO; en el
complejo luego de tres co-deposiciones de una hora. Se puede observar que los
difractogramas de las muestras sintetizadas con y sin NaNO, presentan una fase fcc con
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picos en la misma posicion que el Pd puro. Sin embargo, el difractograma de la muestra
sintetizada con NaNO; presenta picos mas anchos, lo que demuestra que estas muestras
presentan dominios cristalinos de menor tamafio que las muestras sintetizadas sin
NaNO,. Teniendo en cuenta ademas, que en la muestra de PdRu sintetizada con NaNO,
sin calentar, no se detectaron picos asociados a la fase hcp (hexagonal close pack) del
Ru (27 at% en la pelicula), se puede decir que los difractogramas indicarian la presencia
de una sola fase. Algunos autores [24, 25] han reportado la obtencidn de una aleacion a
partir de la sintesis simultanea de los elementos que la componen. Bandhari [24] reportd
la formacion directa de la aleacion PdAg mediante la deposicion auto-catalitica
simultanea de Pd y Ag a pH = 1,5 utilizando KCI como agente complejante y HCHO
como agente reductor. Chen y colaboradores [25] también reportaron la formaciéon de la
aleacion PtRu a partir de la co-deposicion de Pt y Ru sobre un catalizador de carbén,
donde se detectd el mismo patrén de difraccion que el Pt (fcc), con un corrimiento leve
en 26.

Sin embargo, luego de calentar la muestra sintetizada con NaNO; a 400 °C
durante 12 horas se detectd la presencia de otra fase, la cual se puede apreciar por la
aparicion de un pico en 26 = 38,3° (ver Fig. 19b) el cual coincide con la posicion de uno
de los picos de la fase hcp del Ru puro. Si se observa el diagrama de fase del sistema
PdRu (ver Fig. 20) se puede ver que con la composicion de la muestra sintetizada con
NaNO; a 400 °C (PdssRu,7) se obtienen dos fases, una de composicion Pdg;Rus y otra
de PdsRugs (Composicion leida de la Figura) [26]. De acuerdo a datos reportados en la
literatura [27] la aleacion Pdg;Rusz posee estructura cristalina fcc con parametros de red
similares al Pd y la aleacién PdsRugs estructura hcp con parametros de red similares al
Ru [27]. De este analisis se puede concluir que la fase fcc representa una aleacion PdRu
con alto contenido de Pd y la incipiente fase hcp representa una aleacién PdRu con alto

contenido de Ru.
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Figura 19: Patrones de difraccion de las peliculas PdRu (a) sintetizadas con (con y sin EDTA) y sin NaNO,, (b) sintetizada con NaNO, antes
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Figura 20: Diagrama de fase PdRu [26]

En los depositos obtenidos sin NaNO, se detectaron patrones de difraccion de una
fase fcc similar al Pd y los de la fase y-austenitica del acero inoxidable (soporte). Al
igual que en la muestra sintetizada con NaNO, (Pd;3Ru,7) no se detectd la fase hcp del
Ru puro.

Una muestra de PdRu sintetizada con seis deposiciones de una hora y sin NaNO;
en la solucion, se calento en H, a 500 © C durante 24 horas, 48 y 120 y se analizd por
difraccion de rayos X (Fig. 19c) con el objetivo de investigar las fases y la posible
formacion de la aleacion durante el calentamiento. Como se muestra en la Figura 19c
solo se detecto una fase fcc similar al Pd. A diferencia de la muestra Pd;3Ru,; calentada
a 400 °C, la cual se encuentra en una zona con mezcla de dos fases, la muestra
sintetizada sin NaNO, de composicion PdggRu, calentada a 500 °C se encuentra en una
zona del diagrama de fase con una sola fase rica en Pd (Ver Fig. 20). De acuerdo a este
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andlisis la muestra sintetizada sin NaNO; presenta una sola fase luego de calentarla a
500 °C, con parametros de fase similares al Pd [27]. El Ginico cambio que se observé en
estos difractogramas fue una disminucion en el ancho a la altura media de los picos al
aumentar el tiempo de calentamiento, lo que indica un aumento del tamafio de dominio
cristalino [28, 29].

3.4 Conclusiones

Se estudio la sintesis de peliculas de PdRu mediante deposicion auto-catalitica
simultanea utilizando dos soluciones bimetélicas, una con y otra sin NaNO,. Las
experiencias realizadas con NaNO, mostraron peliculas de PdRu con composiciones de
Ru mayor a la utilizada en la solucion. Todas las peliculas de PdRu sintetizadas con
NaNO, presentaron la formacion de grietas en las tres composiciones de Ru estudiadas
(5, 10 y 20 % en la solucion bimetalica).

Luego se realizé la optimizacion de la sintesis utilizando una solucion bimetalica
sin NaNO,, donde se estudio la influencia de las variables de sintesis en la co-
deposicion de peliculas de PdRu sobre la adherencia con el sustrato, la morfologia y la
composicion superficial y volumétrica. Las experiencias donde se varié el pH del
complejo entre 11,50 y 14,00, mostraron peliculas mas delgadas de metal, méas
heterogéneas y con menor adherencia al aumentar el pH. Las peliculas sintetizadas sin
EDTA en el complejo presentaron una mejora en la eficiencia de la deposicién. Sin
embargo, los depositos sintetizados sin EDTA presentaron morfologias heterogéneas,
dendriticas y con baja adherencia. El rango de temperatura 50 - 60 °C fue el 6ptimo para
maximizar la velocidad de deposicion. Los depdsitos de PdRu sintetizados en esta etapa
presentaron una composicion de Ru considerablemente menor que en los depdsitos
sintetizados con NaNO,. A diferencia de las muestras sintetizadas con NaNO,, las
peliculas sintetizadas sin NaNO, no mostraron la formacion de grietas, lo que esta
relacionado en el primer caso con el mayor contenido de Ru presente en los depositos.

A partir del estudio de la influencia de las variables de la sintesis, se obtuvieron
peliculas de PdRu libres de defectos mediante deposicidén auto-catalitica simultanea
empleando un complejo a 50 °C y pH 11,5, alta concentracion de hidracina y EDTA
como estabilizante. En estas condiciones se sintetizaron peliculas homogeneas,

obteniéndose altas velocidades de deposicion y buena adherencia con el sustrato. Estos
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resultados son de gran importancia en la sintesis de membranas de PdRu para la
purificacion de hidrégeno.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MEMBRANAS DE ALEACIONES
TERNARIAS

4.1 Resumen

Con el objetivo de desarrollar nuevas membranas compuestas de aleaciones
ternarias de Pd, se estudio la deposicion de peliculas de PARuAg y PAAgAu mediante la
técnica deposicion auto-catalitica y la formacion de las aleaciones homogéneas
empleando diferentes temperaturas de tratamiento térmico.

En una primera etapa se sintetizaron peliculas de PdRuAg con diferentes
contenidos de Ag (5, 10 y 20 at%) y se estudio la distribucion de los elementos en el
espesor de las peliculas mediante mapeo EDS y la morfologia de los depdsitos. En una
etapa siguiente se sintetizaron dos discos de la aleacion PdRuAg.

Los resultados de mapeo elemental mostraron que las tres peliculas de PARuUAg
presentaron una distribucion homogénea de los elementos luego del tratamiento en H,
puro a 500 °C durante 120 horas. Los andlisis de SEM mostraron que la pelicula
PdRuAg con mayor contenido de Ag (~20 at%) presenté una morfologia dendritica.
Luego del tratamiento térmico se pudo detectar la completa formacion de la aleacién
mediante DRX.

En el caso del sistema PdAgAu, se sintetizaron peliculas con diferentes
contenidos de Ag. A diferencia de la aleacion PdRuAg, las peliculas de PdAgAu
mostraron la formacién incompleta de la aleacién luego del tratamiento en H, puro a
500 °C durante 120 horas. Luego de un segundo tratamiento en H, puro a 600 °C
durante 48 horas se observé la completa formacién de la aleacién PdAgAu. Mediante
SEM se observé una mayor influencia de la Ag sobre la morfologia de la muestra con
~14 at% de Ag.
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4.2 Introduccion

El empleo de aleaciones binarias de Pd en membranas compuestas para su
aplicacion en la purificacion de H, ha sido muy estudiado con el objetivo de obtener
mejores permeabilidades y tolerancia a gases corrosivos como CO y H,S. Muchos
autores han reportado el efecto promotor de la Ag sobre la permeabilidad de H; [1, 2].
Sin embargo, esta aleacion presenta baja o nula resistencia a la formacion de sulfuros al
tratarla con pequefias dosis de H,S. En contraste con el sistema PdAg, la aleacion PdAu
con contenidos de Au > 10 at% ha sido reportada como resistente a la formacion de
sulfuros, mientras que la composicion de Au donde se maximiza la permeabilidad se
encuentra alrededor del 5 at% [1]. Pocos autores han estudiado la influencia de un tercer
metal en aleaciones binarias sobre la permeabilidad y la tolerancia a gases corrosivos [3,
4]. A partir de los resultados reportados sobre las aleaciones PdAg y PdAu, resulta de
gran interés estudiar el sistema ternario PAAgAu, el cual combina una aleacién binaria
con efecto promotor sobre la permeabilidad (PdAg) con otra con alta resistencia a H,S
(PdAu). Otro sistema ternario que ha mostrado una permeabilidad superior a la aleacion
PdAg es el sistema PAAgRu. Uemiya y colaboradores [2] observaron una permeabilidad
tres veces mayor en una membrana PdgeAgsgRuU; en comparacion con una membrana de
PdAg. Sin embargo, en esta aleacion (PdAgRu) no se ha reportado la tolerancia a H,S.

Las membranas se deben tratar térmicamente para formar una aleacidn
determinada y para estudiar sus propiedades permo-selectivas. En el caso de las
membranas compuestas (pelicula depositada sobre un soporte) la funcién principal del
soporte es brindar mayor estabilidad mecéanica a la pelicula. Sin embargo, durante un
tratamiento a alta temperatura es importante seleccionar soportes que posean
coeficientes de dilatacion térmica similar a los metales que conforman la pelicula
metalica. En algunos soportes la difusion de componentes de este hacia la pelicula que
ocurre a altas temperaturas puede provocar una disminucion de la permeabilidad de la
membrana. Debido a esto es necesario emplear agentes modificantes del soporte (Ej:
Al,0O3) que actuen como una barrera difusiva y que mantengan buena adherencia entre
en sustrato y la pelicula.

Pocos autores han estudiado la cinética de la reaccion solido - solido de dos 0 méas
fases metalicas para formar una aleacion [5, 6]. Sin embargo, se sabe que en los
sistemas de peliculas multicapa, la capa inicial de producto formado en la interfaz de las

capas reactivas actia como una barrera de nucleacion y como barrera difusiva. Si bien
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un aumento de la temperatura ayuda a superar progresivamente la barrera de nucleacion,
otros aspectos como la morfologia y los puntos de contacto entre las dos fases para
formar la aleacién pueden afectar de forma apreciable la velocidad de nucleacion [5].

El estudio de estrategias para lograr la formacion de diferentes aleaciones es un
tema de gran interés debido a las importantes aplicaciones de las aleaciones en el campo
de la medicina, electrénica y catélisis, entre otros. En la sintesis de membranas, se han
reportado numerosos trabajos sobre sistemas binarios como PdAg y PdCu, y en menor
medida PdAu y aleaciones ternarias de Pd. Como se menciond en el Capitulo 3, las
estrategias de tratamientos térmicos para obtener una aleacién de composicion
homogénea dependen del método empleado para la sintesis. Las peliculas sintetizadas
mediante deposicion secuencial de dos 0 mas metales requeriran mayores temperaturas
o0 tiempos de tratamiento para formar la aleacion en comparacion con métodos donde se
depositen los metales de manera simultdnea. En este Gltimo caso, las particulas de los
metales componentes de la aleacion (depositados en forma simultanea) estdn en
contacto intimo favoreciendo la difusion inter-metalica durante la etapa de formacion de
la aleacion. Por otro lado, en el caso de la deposicion secuencial donde los metales se
depositan formando capas intercaladas, éstos deben difundir para formar una solucién
homogeénea y luego formar la aleacion. Sin embargo, la deposicion simultnea de dos o
mas metales presenta algunos problemas como: control de la composicién volumétrica,
obtencion de morfologias homogéneas y velocidad de deposicion controlada.

Pocos autores han estudiado la sintesis de membranas de PdAg mediante
deposicién auto-catalitica simultanea [7-10]. Algunos de estos autores han reportado la
formacion de la aleacion binaria empleando tratamientos térmicos a 500 °C en Hy;
Pacheco Tanaka y colaboradores [10] observaron mediante DRX la formacion de la
aleacion luego de tratar una membrana PdgsAgss durante 4 horas a 500 °C. En contraste
con estos resultados, membranas de PdAg obtenidas mediante deposicion secuencial
han requerido temperaturas mayores de 500 °C para formar la aleacion [11]. En el caso
de peliculas binarias obtenidas por deposicion secuencial es importante tener en cuenta
los espesores depositados y la morfologia de las mismas.

A diferencia de lo reportado para aleaciones binarias, pocos autores han reportado
la sintesis de membranas de aleaciones ternarias mediante deposicion secuencial [12,
13]. Tarditi y colaboradores [12] estudiaron la formacion de la aleacion Pd7gAgsCuss
sintetizada mediante deposicion auto-catalitica secuencial de Pd-Ag-Cu. Los autores
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[12] reportaron la formacion de la aleacion fcc luego de 162 horas en H, a 500 °C.
Bredesen y colaboradores [4] reportaron la sintesis de membranas de aleaciones
ternarias PAAgX (X: Au, Cu, Mo, Y) mediante deposicion simultanea de los metales por
magnetron sputtering. Los autores detectaron mediante DRX la fase fcc de las cuatro
aleaciones estudiadas luego de la deposicion.

A partir de los resultados discutidos sobre la sintesis y formacion de peliculas de
aleaciones binarias y ternarias se puede concluir que el tratamiento térmico (temperatura
- tiempo) a emplear para formar una aleacién binaria o ternaria dependerd de numerosos
factores como: método de deposicion (secuencial - simultanea), metales depositados
(andlisis de las temperaturas Tamman), espesores depositados.

Con el objetivo de desarrollar nuevas membranas compuestas de aleaciones
ternarias de Pd que combinen una alta permeabilidad al H, y tolerancia al H,S, se
estudio la sintesis y formacion de las aleaciones PAAgAu y PdAgRu.

En este Capitulo se describen los detalles de la sintesis y de la caracterizacion

fisicoquimica de las diferentes aleaciones investigadas en esta Tesis.

4.3 Acondicionamiento y modificacion de los soportes

Membranas de aleaciones ternarias de PARUAg y PdAgAu fueron sintetizadas
sobre discos porosos de acero inoxidable 316 L. En la Figura 1 se pueden observar un
esquema de los soportes utilizados (discos grado 0,1 um y discos no porosos). Previo al
lavado con solucién alcalina [14], los soportes no porosos fueron pulidos y luego
tratados con una mezcla HCI/HNO3; con el objetivo de aumentar la rugosidad y
aumentar la adherencia con las peliculas metalicas [15].

Los soportes se lavaron empleando una solucién alcalina (NaOH, 49,72 g L™Y;
Na,COs, 65 g L™ Na,HPO,, 16,75 g L™) 'y alcohol isopropilico. Luego, estos se
secaron a 120 °C durante toda la noche y posteriormente se sometié a un tratamiento de

oxidacion a 500 °C, en mufla durante 12 h, antes de realizar la modificacion del soporte.
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Figura 1: Esquema y dimensiones de los soportes utilizados

En la Tabla 1 se resumen los sustratos utilizados en la sintesis de las aleaciones
PdRUAg y PdAgAuU. Los discos no porosos (NPSSD) se utilizaron para estudiar la
sintesis de la aleacion PdRuAg, mientras que los discos porosos (PSSD) se utilizaron
para estudiar las propiedades permo-selectivas; los soportes PSSD se utilizaron ademas
para estudiar la tolerancia al H,S en las dos aleaciones.

Luego del calentamiento en mufla a 500 °C durante 12 horas los soportes porosos
fueron modificados con el objetivo de evitar la inter-difusion metalica y disminuir el
tamafio de poros. Los soportes PSSD fueron modificados con ZrO, [16] y Al,O3 [17].
Previo a la sintesis de las membranas, todos los sustratos fueron activados segun el
procedimiento descripto en el Capitulo 2; se depositaron pequefias particulas de Pd (ver
Ecuacion 4-1) que actuan como catalizador de la reacciones de deposicion metalica.
Todas las membranas de aleaciones ternarias fueron calentadas en H, puro a 500/600 °C
a diferentes tiempos con el objetivo de formar las aleaciones ternarias. Las membranas
de aleaciones binarias y ternarias que se utilizaron para evaluar sus propiedades permo-
selectivas en H, puro y en presencia de H,S fueron sintetizadas sobre soportes PSSD
modificados con ZrO,. Mediante la modificacion con ZrO, — estudiada y optimizada
en nuestro grupo de trabajo [16] — se pueden sintetizar membranas con menores
espesores manteniendo alta selectividad con mayores flujos de H,. En la Figura 2 se
muestra un esquema con las etapas de acondicionamiento, modificacién y tratamientos
térmicos para las membranas de aleaciones ternarias soportadas en sustratos PSSD y
NPSSD.
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Pd*?+Sn"?— Pd + Sn™ (4-1)

Tabla 1: Soportes utilizados en la sintesis de membranas de aleaciones ternarias

Soporte Modificador Aplicacion

NPSSD No modificado  Optimizacidn sintesis PARu y PdRuAg
PSSD 0,1 um Al,O; Tratamiento en 1000 ppm H,S

PSSD 0,1 um Zr0O, Permeacion en H, y H,S/H,

Acondicionamiento discos porosos Acondicionamiento discos no porosos

| p——
s e | e
| Mdiicacioncon Z10; /A0, | | 000 142 enmufi |
| |
| Sintsiomembranas PARUAY y PAAGAL | | Sintst membranas PaRuAg |
| |
rmewenewne| | e |

Figura 2: Etapas de acondicionamiento y modificacion de los discos porosos y no
pOrosos.

Capitulo4 -  P4gina 125



Braun, Fernando - 2014 -

Sintesis y caracterizacion de membranas de aleaciones ternarias

4.4 Sintesis de una membrana PdgAgio

Con el proposito de evaluar las propiedades permo-selectivas y compararla con
membranas de aleaciones ternarias de PARuUAg y PdAgAuU, se sintetizd una membrana
PdgoAgio mediante deposicidn auto-catalitica secuencial. A continuacién se detallan las
condiciones experimentales utilizadas en la sintesis de la misma, siendo la deposicién
de Ag comun en la sintesis de las membranas de aleaciones ternarias (PdRUAg y
PdAgAuU) sintetizadas y evaluadas en estaTesis. Los tiempos de deposicién de Pd y Ag
empleados en la sintesis de esta membrana fueron los mismos que los utilizados en la
sintesis de las aleaciones de PARuAg y PdAgAwU.

En la Figura 3 se muestra un esquema de las etapas en la sintesis de la membrana

binaria.

Ciclo de sintesis de membranas PdAg

Figura 3: Etapas en la sintesis de peliculas de PdAg

En la Tabla 2 se resumen las condiciones y composicion de las soluciones
utilizadas en la sintesis de la membrana. En la Figura 4 se muestra una imagen de la
vista superior obtenida por SEM luego de tratar la membrana 72 horas en H, a 600 °C.
En los Capitulos 5y 7 se presentan los resultados de la caracterizacion permo-selectiva

en H, y en H,S/H,, respectivamente.
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Tabla 2: Composicién de las soluciones de los complejos y condiciones de sintesis

Componentes y condiciones  Pd

Ag

Hidracina (mM)* 10
28-30% NH,OH (M) 9,8
Na,EDTA (g/L) 180
PdCl, (mM) 20,3
AgNO3z; (mM) -
pH 11,5
Temperatura (°C) 50

10
9,8
180

10
11,5
50

& Agente reductor

: e

o010/ Ty
A RN

=«

Figura 4: Vista superior obtenida por SEM de la membrana PdgpAgio.
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4.5 Sintesis de membranas de PdRuAg

Estudio de la sintesis y formacion de la aleacion de peliculas de PARuAg

En el Capitulo 3 se estudid la influencia de las variables de la sintesis de peliculas
de PdRu mediante deposicion auto-catalitica simultanea y se adoptaron las mejores
condiciones para la sintesis de membranas de PdRu. Con el objetivo de desarrollar
membranas de aleaciones ternarias de PARUAg, se estudio la deposicion de peliculas de
PdRUAg sobre sustratos no porosos mediante la técnica deposicion auto-catalitica.
Muchos autores han reportado la naturaleza dendritica de los depdsitos de Ag obtenidos
por deposicion auto-catalitica [5, 18, 19]. Este tipo de morfologia heterogénea puede
generar porosidad en la membrana, lo que puede provocar una disminucion en la
selectividad al H,. Por este motivo se decidié estudiar la influencia del contenido de Ag
sobre la morfologia de los depdsitos. En la Figura 5 se muestran las etapas en un ciclo

de sintesis de peliculas de PARuAg soportados sobre NPSSD.

Ciclo de sintesis de membranas PdRuAg

Figura 5: Etapas en la sintesis de peliculas de PARuAg

Capitulo4 -  P4gina 128



Braun, Fernando - 2014 -

Sintesis y caracterizacion de membranas de aleaciones ternarias

En la Tabla 3 se detallan las condiciones de la sintesis y las concentraciones
utilizadas en la solucién bi-metélica de PdRu y el complejo de Ag.

Tabla 3: Composicion de las soluciones de los complejos y condiciones de sintesis

Componentes y condiciones PdRu Ag
Hidracina (mMm) * 30 10
28-30% NH,OH (M) 4,3 9,8
Na,EDTA (g/L) 80 180
PdCl, (mM) 9 -
HCI (mM) 0,03 -
RuCl;.3H,0 (mM) 1 -
AgNO; (mM) - 10
pH 115 115
Temperatura (°C) 50 50

& Agente reductor

Se sintetizaron depdsitos de PdRuAg con tres contenidos de Ag diferentes
variando el tiempo de deposicién de Ag, 5, 10 y 30 minutos. Las peliculas de PdRuAg
se sintetizaron empleando dos ciclos de deposicion (ver Fig. 5), alcanzando un espesor
~ 10 um para las tres peliculas. Luego de la sintesis, las muestras fueron tratadas
térmicamente en H, puro a 500 °C durante 120 horas con el objetivo de estudiar la
formacion de la aleacion ternaria. En la Figura 6 se presentan los difractogramas de las
muestras ternarias y una muestra PdggRu, luego del tratamiento térmico. Todas las
muestras presentaron la formacion de la fase fcc, observandose un corrimiento hacia
menores valores de 20 al aumentar el tiempo de deposicion de Ag. Esta observacion fue
reportada por Vegard [20], donde el autor enunci6 una regla empirica que establece que
el parametro de red de una aleacion binaria puede calcularse a partir de los parametros
de red de los metales puros. Si se tiene una aleacion formada por dos elementos, HxK;x
donde “x” es él % atomico, el parametro de red de esta aleacion se puede calcular segun

la Ecuacién (4-2):
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auk=xaun+ (1-x) ax (4-2)
Donde “a;” es el parametro de red de cada fase cristalina y “x” la composicion de
“H” en la aleacion. A partir de esta ecuacion, y mediante un analisis de DRX se puede

obtener la composicién de una aleacion.

111

200

PdRuAg 30 min

PdRuAg 10 min

PdRUAg 5 min
- L » PdRu

Intensidad relativa (u. a.)

Figura 6: Difractogramas de muestras tratadas 120 horas en H; puro a 500 °C PdggRu,

y PdRuAg sintetizadas con 5, 10 y 30 minutos de Ag.

Si bien la ley de Vegard es valida para un sistema binario, se utilizo la Ecuacion
(4-2) para estimar los parametros de red de la aleacién ternaria PdARuAg debido a que se
hizo la suposicion de que el sistema binario PdRu se comporta como una fase y la Ag
como la otra fase. De los difractogramas obtenidos para las muestras de PdRu y
PdRuUAg (ver Fig. 6) se puede calcular el pardmetro de red para cada aleacion a partir de

la siguiente ecuacion [21]:
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a
dppy = ———m— 4-3
N (#-3)
Donde “dpy” es la distancia interatdmica entre dos planos cristalinos determinados
por los indices de Miller (h,k,1). El parametro “dng” se puede obtener con la posicion de

los picos de cada plano mediante la ecuacion de Bragg:
A= 2 dp sen(6) (4-4)

Donde “A” es la longitud de onda de la radiacién utilizada (1,54 A) y “0” es el
angulo de un determinado pico de difraccion (hkl). En la Figura 7 se representa el
parametro de red (a) en funcion de la composicién de Ag obtenida por EDS para las
muestras PdggRu, ¥ PDRUAg sintetizadas con 5, 10 y 30 minutos de Ag. El parametro de
red de todas las muestras se determind utilizando la posicion del pico mas intenso (1 1
1) mediante las ecuaciones (4-3) y (4-4). Los valores representados en la Figura 7

muestran una baja dispersion respecto a los valores teoricos esperados (linea punteada).

4,10 Agpura o
<L 4054
©
[¢D]
o PdRUAQ30
L 4004
o | PdRuAgS5
]
D
E 395-
o o PdRUAGL0
3004 - uAg
o0
1 PdRu
3,85 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Ag at%

Figura 7: Parametros de red vs composicion de Ag at% obtenida por EDS de las

muestras PdggRu, y PdRUAg sintetizadas con 5, 10 y 30 minutos de Ag.
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Uemiya y colaboradores [2] reportaron la formacion completa de una aleacion
PdssAgsoRuU; Sintetizada mediante deposicion simultidnea de los tres metales luego de un
tratamiento en H, a 600 °C durante 4 horas.

Varios autores han reportado datos sobre la formacion de la aleacion PdAg a
diferentes temperaturas [5, 22]. Ayturk y colaboradores [5] estudiaron la influencia de la
temperatura en la formacion de aleaciones Pd72-76A02s-24 mediante DRX in situ resuelto
en el tiempo utilizando tratamientos isotérmicos a 500, 550 y 600 °C. Los autores
informaron que el tratamiento isotérmico a 600 °C proporciona energia suficiente para
superar barreras de nucleacién o de difusion; la velocidad de la formacion de aleacion a
600 °C fue significativamente mas alta a la obtenida a 500 y 550 °C. Bosko y
colaboradores [22] observaron mediante DRX la fase fcc de la aleacion PdAg en dos
membranas de composicién Pd7sAgzs Yy Pd7oAgse tratadas a 500 °C durante 110 horas y
a 550 °C durante 24 horas, respectivamente.

Con el objetivo de estudiar la influencia del contenido de Ag sobre la morfologia
de los depositos de PARUAg se analizaron las muestras tratadas térmicamente mediante
SEM y mapeo elemental por EDS. En la Figura 8 se pueden observar las imagenes de la
vista superior y la distribucién de los elementos en el espesor de las peliculas de
PdRUAg.

Las imégenes obtenidas por SEM de la vista superior (Fig. 8a) de las membranas
de PdRuAg mostraron una morfologia similar en las muestras sintetizadas con 5 y 10
minutos, mientras que la muestra sintetizada con 30 minutos present6 una morfologia
mas heterogénea. Las peliculas ternarias fueron obtenidas por deposiciones secuenciales
de PdRu y Ag, por lo que es importante observar la distribucion de los elementos en el
espesor de las muestras luego del tratamiento térmico. Los analisis de mapeo elemental

muestran una distribuciéon homogénea de Pd, Ru y Ag en todo el espesor de la muestra.
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Figura 8: (a) Imagenes de la vista superior obtenida por SEM y (b) mapeo elemental de
la seccion transversal en peliculas PARUAg sintetizadas con 5, 10 y 30 minutos de Ag.
Mapeo elemental: Ag, rojo — Pd, verde — Ru, azul.
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Si bien la Figura 8b muestra una distribucion homogénea de los elementos Pd, Ag
y Ru para las tres peliculas analizadas, es importante determinar la composicién de la
pelicula en varios puntos del espesor para evaluar si el tratamiento térmico (temperatura
- tiempo) fue efectivo para generar una composicion homogénea en todo el espesor. En
la Figura 9 se puede observar que las peliculas presentaron una composicion homogénea
luego del tratamiento térmico, siendo la muestra sintetizada con 10 minutos de Ag la
que presentd mayor variacion de la composicion de Ag a lo largo del espesor. Los
resultados de composicidén promedios obtenidos para las muestras sintetizadas con 5, 10
y 30 minutos de Ag son PdgsRui;Ags, PdesRuiAgio ¥ Pd7gRU1 A2, respectivamente.
Debido al constante y bajo contenido de Ru en las tres muestras (~1 at%) no se incluye
en las representaciones de contenido en funcion de la distancia. Como era de esperar y
en concordancia con las imagenes obtenidas por SEM de la vista superior (ver Fig. 8a),
se puede observar que la muestra con mayor contenido de Ag presenta morfologia
dendritica en la parte superior de la pelicula.

Los resultados antes presentados muestran que se pueden obtener peliculas
continuas y densas mediante la sintesis secuencial de PdRu y Ag, con tiempos de
sintesis de Ag menores a 30 minutos debido a la formacion de depdsitos heterogéneos
con mayores tiempos de deposicion. Otro resultado relevante obtenido en este punto
muestra que el tratamiento térmico (500 °C — 120 h) alcanza para obtener una sola fase
fcc; debido al bajo contenido de Ru no se puede aseverar la formacién de la aleacién

ternaria mediante el analisis por DRX.
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Figura 9: Composicion quimica elemental obtenida por EDS a través del espesor en
peliculas PARUAg sintetizadas con 5, 10 y 30 minutos de Ag. SS refiere a la suma de los

elementos Fe, Ni, Cr y Mo.

Sintesis de membranas compuestas de PdRUAg

Con el objetivo de evaluar las propiedades permo-selectivas y la resistencia a la
formacion de sulfuros de la aleacion PdRuAg, se sintetizaron membranas de PdRUAg

sobre discos porosos. Se utilizaron las mismas concentraciones y condiciones mostradas
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en la Tabla 3. Luego de la sintesis, las membranas fueron tratadas térmicamente con el
objetivo de formar la aleacion.
En la siguiente Tabla se detallan todas las membranas de PdRuAg sintetizadas en

estaTesis y los experimentos realizados con las mismas.

Tabla 4: Membranas de PdRuAg sintetizadas en estaTesis

Tratamiento

Membrana Modificador térmico Evaluacion - tratamiento
Pdg;Ru;Ag,/0,1umPSSD  Al,05 500 °C - 120 h Tratamiento con 1000 ppm H,S/H,
PdgsRu;Age/0,1umPSSD  Al,05 500 °C - 120 h Tratamiento con 1000 ppm H,S/H,
Pdg;RU;AQe/0,1umPSSD  ZrO; 600°C—-72h  Permeacion de H,

La membrana Pdg;Ru;Ags/0,1umPSSD se traté a 600 °C en H, durante 72 horas
con el propdsito de utilizar las mismas condiciones utilizadas para las membranas de
PdAgAu previo a la caracterizacion permo-selectiva.

En la Figura 10 se pueden observar las imagenes obtenidas por SEM de las

membranas PdRUA(g sintetizadas sobre discos porosos.
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Figura 10: Imagen de la vista superior obtenida por SEM de las membranas
Pdg;RU;AQ2/0,1umPSSD y PdgsRu;Age/0,1lumPSSD luego de tratarlas 120 horas a
500°C.

4.6 Sintesis de membranas compuestas de PAAgAu

En el Capitulo 1 se discutieron trabajos donde se reportan aleaciones con mayor
permeabilidad que el Pd puro y aleaciones con mayor tolerancia a agentes
contaminantes como el H,S. De este estudio comparativo se propuso a la aleacion
PdAgAu como una aleacion con propiedades potenciales — no reportada hasta el
momento — respecto a la permeabilidad de H, y a la tolerancia al H,S. La aleacion
PdAgAu combina una aleacion con alta permeabilidad (PdAg) con otra con alta
tolerancia al H,S (PdAu).

Por estos motivos se sintetizaron membranas de PAAgAu sobre discos porosos
con el objetivo de evaluar las propiedades permo-selectivas en H, puro y mezclas
H,S/H,, y estudiar la resistencia a la formacién de sulfuros en condiciones de
tratamiento severas. En la Figura 11 se muestran las etapas en un ciclo de sintesis de
membranas de PDAgAu soportados sobre PSSD.
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Ciclo de sintesis de membranas PAAgAu
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Figura 11: Etapas en la sintesis de membranas de PdAgAu

En las Tablas 5 y 6 se detallan las condiciones de la sintesis y las concentraciones
utilizadas en los complejos metalicos y se describen las evaluaciones-tratamientos

realizados en todas las membranas de PAAgAuU sintetizadas en estaTesis.
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Tabla 5: Composicién de las soluciones de los complejos y condiciones de sintesis

Componentes y condiciones  Pd Ag Au
Hidracina (mM) ? 10 10 -
28-30% NH,OH (M) 9,8 9,8 -
Na,EDTA (g/L) 180 180 -
PdCI, (mM) 20,3 - -
AgNO; (mM) - 10 -
Na,S,0s. 5 H,0 (mM) - - 150
Na,SO3z; (mM) - - 170
CGHgoG (mM) - - 340
AuCls. HCI. 4 H,O (mM) - - 10,1
pH 11,5 11,5 11
Temperatura (°C) 50 50 60
# Agente reductor
Tabla 6: Membranas de PdAgAu sintetizadas
Membrana Modificador  Evaluacion - tratamiento
PdgsAg,AUL5/0,1umPSSD  Al,O4 Tratamiento con 1000 ppm H,S/H,
Pd;4AQ14AUL/0,1umPSSD  Al,04 Tratamiento con 1000 ppm H,S/H,

Pd78AggAU13/0,1|.,LmPSSD ZI’OZ H,S/H
2 2

Pd75Ag]_6AUg/0,1|.,LmPSSD ZrO, H.S/H
2 2

Permeacion de H, en H, puro y con 100 ppm

Permeacion de H, en H, puro y con 100 ppm

En la Figura 12 se pueden observar los difractogramas de las membranas

PdgsAgAuss Y Pd7aAgisAUL, antes y después de tratarlas 120 horas en H, puro a 500 °C

y luego 48 horas en H, puro a 600 °C.
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Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)
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Figura 12: Difractogramas de las membranas PdgsAg,Auis ¥ Pd7sAgi4AUL, antes y
después de tratarlas 120 horas en H, puro a 500 °C y luego 48 horas en H, puro a 600°C.
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Los difractogramas de ambas muestras después del primer ciclo de calentamiento
(500 °C / 120 h) presentaron un patron de DRX asociado a la fase fcc de la aleacion
ternaria y otro patron asociado a la fase fcc del Pd puro. Este resultado observado en
ambas muestras, revela que a diferencia de la aleacion PdRuAg, la aleacion PAAgAu no
se alcanza a formar en estas condiciones. Por esto, ambas muestras fueron nuevamente
tratadas en H, puro a 600 °C durante 48 horas. Los difractogramas de ambas muestras
luego de este segundo tratamiento presentaron un solo patron de difraccion asociado a la
fase fcc de la aleacion PdAgAu. Debido a que la Ag y el Au tienen fase fcc y presentan
el pico mas intenso en la misma posicion (20 = 38°), se puede emplear la Ecuacion (4-2)
para determinar la composicion de Pd o (Ag + Au).

Dos membranas de composicion PdzgAgoAuss ¥ PdzsAgisAug (ver Figura 13)
tratadas en H, puro a 600 °C durante 72 horas, mostraron un patron de DRX asignado a

la fase fcc de la aleacion ternaria.

Muestras tratadas en H2 -600°C/72h

’(_'5.\ * * Fase fcc de la aleacion

S

N *

i}

©

°

n

S Pd_Ag A
E- 75 916 u9

N

36 38 40 42 44 46 48 50 52 54
20

Pd78AggAu i

Figura 13: Difractogramas de las membranas Pd;sAgoAuis ¥ Pd7sAg16AUg después de

tratarlas 72 horas en H, puro a 600 °C.
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Bosko y colaboradores [22, 11] estudiaron la influencia del tiempo de deposicion
secuencial en la formacion de la aleacion PdAg; una membrana Pd;3Ag,; fue sintetizada
con deposiciones de 1,5 horas de Pd y 1 hora de Ag y otra membrana Pd;;Agys fue
sintetizada con deposiciones de 40 minutos de Pd y Ag. Los autores reportaron [22, 11]
la formacion de la aleacion en la aleacidn con ciclos de 40 minutos de sintesis luego de
tratar la membrana a 500 °C durante 110 horas, mientras que se detectd la formacion
incompleta de la aleacion Pd;3Ag,7, aun después de tratarla 220 horas a la misma
temperatura. Chen y colaboradores [23] estudiaron la formacién de la aleacién
Pdgs3Aus7 en H, a diferentes temperaturas y tiempos de tratamiento. Los autores
mostraron que se requieren mas de 96 horas a 500 °C o mas de 24 horas a 550 °C para
formar la aleacion binaria. En concordancia con nuestros resultados los autores
reportaron que la temperatura tiene una mayor influencia que el tiempo de tratamiento
en la formacién de la aleacion PdAu. En otro trabajo, Goldbach y colaboradores [24]
estudiaron la formacion de la aleacion Pdg,Aug mediante tratamientos en H; a 500, 550
y 600 °C durante diferentes intervalos de tiempo. Los autores reportaron que la
formacion de la aleacion PdAu a 500 °C es un proceso lento, no observandose la
formacion de la aleacion aun después de 500 horas, mientras que la muestra tratada a
600 °C, durante 50 horas mostré una sola fase fcc asociada a la aleacién PdAu. Es
importante mencionar que en este trabajo [24] los autores no reportan datos acerca de
los tiempos de deposicion o los espesores obtenidos para el Pd y el Au en cada ciclo de
deposicion. Tarditi y colaboradores [16] también estudiaron la formacion de una
aleacion Pdg;Aug a 500 °C. En contraste con los resultados reportados por Goldbach
[24], estos autores reportaron la formacion de la aleacion PdAu después de tratar las
peliculas durante 120 horas [16]. La diferencia encontrada en estos dos trabajos [24, 16]
permite inferir que la aleacion reportada por Tarditi fue sintetizada empleando ciclos de
deposicion secuencial méas cortos que los utilizados por Goldbach. Ma y colaboradores
[5] estudiaron el efecto de la morfologia de los depositos metalicos en la formacion de
la aleacion. Mediante estudios de difraccion de rayos X a alta temperatura resuelto en
tiempo analizaron la nucleacién y cinética de crecimiento de la aleacion PdAg a 500,
550 y 600 °C. Comparando la morfologia de las membranas luego del tratamiento
térmico, se concluyd que el crecimiento de la fase de la aleaciébn PdAg estuvo
gobernado por la morfologia de las peliculas depositadas. La presencia dominante de
dendritas de Ag afect6 sustancialmente el &rea de contacto de la interfase entre las capas
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de Pd y de Ag. La presencia de defectos e imperfecciones en la morfologia podria
también tener un efecto importante en los procesos de crecimiento y nucleacion y
consecuentemente en la formacion de la fase de la aleacion Pd-Ag.

Teniendo en cuenta que la temperatura Tamman de la Ag y el Au son similares
(Ag: 344 °C; Au: 396 °C) y menor que la del Pd (Pd: 641 °C), se puede suponer que la
Ag vy el Au tienen velocidades de difusion similares durante el tratamiento térmico. A
partir de esta suposicion y de los resultados discutidos sobre la influencia de diferentes
tratamientos en la formacion de la aleacion PdAg y PdAu, se puede inferir que el tiempo
requerido para la formacion de una aleacion, a partir de una sintesis secuencial, se
encuentra fuertemente influenciado por los espesores depositados de cada metal y por la
morfologia o superficie de contacto entre dos capas sucesivas. Se ha reportado que la
morfologia dendritica de los depositos de Ag disminuye considerablemente la velocidad
de nucleacion [5].

Con el objetivo de analizar la influencia de los espesores en la formacion de la
aleacion de una forma gréafica, en la Figura 14 se representa una vista de perfil de un
ciclo de sintesis para las muestras ternarias PdgsAg.Auss Yy Pd74Ag14AU, Y la membrana
Pdg1Ag reportada por Tarditi [16]. Los espesores de Pd, Ag y Au se encuentran
representados en escala. Las tres membranas mostradas en la Figura 14 fueron tratadas a
500 °C durante 120 horas, formandose la aleacion sélo en la membrana binaria. Al
observar el espesor de Ag + Au en las ternarias se puede ver que es mayor que el
espesor de Au en la binaria, lo que indica que es mas la cantidad de Au y Ag que debe
difundir hacia el Pd y este hacia las fases Au y Ag, por lo que ambas ternarias
necesitaran tiempos de tratamiento mas largos que la membrana binaria para lograr una
composicion homogénea y la aleacion. Ademas de mayores espesores, los analisis de
SEM muestran que la membrana PdzsAg14Au;, presenta una morfologia heterogenea
con poros (ver Fig. 15). Estos poros causan una disminucion del &rea de contacto entre
las capas metalicas lo que provoca una menor velocidad de nucleacion. A partir de este
razonamiento se puede deducir que la membrana Pd;sAgi4Au;, requerira un mayor
tiempo que la membrana PdgsAg.Auss para formar la aleacidn, lo que se puede
corroborar mediante el andlisis de los difractogramas de ambas muestras a luego de
tratarlas a 500 °C durante 120 horas (Fig. 12ay b).
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Pdg3Ag,AU Pd;,Ag1,AU;, Pdg;Aug
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Figura 14: Representacion de los espesores de Pd, Ag y Au después de la deposicion

secuencial en las membranas PdgsAgoAuss Y Pd74AgisAUL, y Pdgi Aug [16].

Todas las membranas PdAgAu fueron analizadas por SEM con el objetivo de
estudiar la morfologia de las muestras luego de los tratamientos térmicos. En la Figura
15 se pueden observar las imagenes de la vista superior obtenida por SEM de las
membranas PdssAg,Auss y Pd7sAgisAu, después de tratarlas 120 horas en H;, puro a
500 °C y luego 48 horas en H, puro a 600 °C. Ambas membranas presentaron
diferencias notables en su morfologia, como se puede observar por la presencia de poros
superficiales en la membrana con mayor contenido de Ag lo cual puede estar
relacionado con el crecimiento dendritico de la Ag [16]. Durante el tratamiento térmico,
la difusion del Au que se encuentra en regiones no cubiertas entre la capa de Au y Ag,
puede generar la formacion de poros superficiales. Estos datos estan en concordancia
con los resultados de DRX de las muestras tratadas a 500 °C (Fig. 12); al disminuir el
area de contacto entre las capas metélicas se necesitaran mayores tiempos de
tratamiento para lograr una composicion homogénea y la formacion de la aleacion.

En la Figura 16 se pueden observar las imagenes de la vista superior obtenida por
SEM de las membranas Pd;sAgeAu1s Y Pd7sAgisAUg después de tratarlas 72 horas en H,
puro a 600 °C. La muestra con mayor contenido de Ag presenta ciertos agregados
superficiales; en estas zonas se detectd por EDS un mayor contenido de Ag que el

promedio de la muestra.
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Figura 15: Imagenes de la vista superior de las membranas PdgsAg.Auis Yy
Pd74Ag14AUL, después de tratarlas 120 horas en H, puro a 500 °C y luego 48 horas en H,
puro a 600 °C.
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Figura 16: Iméagenes de la vista superior de las membranas PdzgAgeAuis Yy Pd7sAgisAUg
después de tratarlas 72 horas en H, puro a 600 °C.
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Con el objetivo de estudiar la distribucion de los elementos en el espesor de las
muestras Pd;sAgeAuss Y Pd7sAgieAug después de tratarlas 72 horas en H; puro a 600 °C,
se analizaron mediante EDS varios puntos intermedios en el espesor de la aleacion. En
la Figura 17 se muestran las imagenes obtenidas por SEM con las zonas analizadas y los
perfiles de composicion de los elementos en el espesor. Ambas membranas presentaron

una distribucion homogénea en todo el espesor. La capa de ZrO, actué de forma

efectiva como barrera difusiva ya que no se detectaron elementos que componen el
soporte (Fe, Ni, Cr, Mo).
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Figura 17: Imagenes de la vista transversal obtenida por SEM y composicion quimica
elemental obtenida por EDS en las membranas Pd;gAgoAuis Y Pd7sAgi16AUg después de
tratarlas 72 horas en H, puro a 600 °C. SS refiere a la suma de los elementos Fe, Ni, Cr
y Mo.
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4.7 Conclusiones

Se sintetizaron membranas de aleaciones ternarias PdRuAg y PdAgAu con
diferentes contenidos de Ag mediante la técnica deposicion auto-catalitica. Las peliculas
de PdRUAg con diferentes contenidos de Ag (5, 10 y 20 at%) sintetizadas sobre discos
no porosos presentaron una distribucion homogénea de los elementos en el espesor
luego de un tratamiento térmico en H; puro a 500 °C durante 120 horas. Mediante SEM
se observd una morfologia heterogénea en la muestra con mayor contenido de Ag. En
las tres muestras se detectd una sola fase fcc mediante DRX luego del tratamiento
térmico.

Dos membranas de composicion PdssAg,Auss Y PdzaAgiaAus, fueron sintetizadas
y tratadas térmicamente en H, puro a 500 °C durante 120 horas. En ambas membranas
se detectaron dos fases fcc mediante DRX, lo que demuestra la formacion incompleta de
la aleacion. Luego de un segundo tratamiento térmico en H, puro a 600 °C durante 48
horas se observé una sola fase fcc correspondiente a la aleacion PAAgAu. Las imagenes
superficiales obtenidas por SEM de estas dos muestras luego de los dos tratamientos
térmicos mostraron una morfologia heterogénea con poros superficiales en la muestra
Pd74Ag14AuU,. Otras dos membranas de composicion PdzgAgeAuis Y Pd7sAgisAug
fueron tratadas 72 horas en H, puro a 600 °C. Ambas membranas mostraron una sola
fase fcc mediante DRX, correspondiente a la aleacion PAAgAu. Los analisis de EDS
realizados en varios puntos sobre el espesor de las membranas Pd7gAgeAuiz Yy
Pd7sAgisAUg confirmaron una distribucion homogénea de Pd, Ag y Au.

Los analisis de DRX y EDS permitieron determinar los tratamientos térmicos
necesarios para obtener membranas de composicion homogénea. Se sintetizaron
membranas de aleaciones ternarias de PARUAg y PdAgAu mediante deposicién auto-

catalitica empleando complejos de PdRu, Pd, Ag y Au.
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ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES PERMO-SELECTIVAS EN MEMBRANAS
DE ALEACIONES BINARIAS Y TERNARIAS DE Pd

5.1 Resumen

Con el objetivo de estudiar la influencia de los elementos Ru, Ag y Au en
aleaciones binarias y ternarias de Pd sobre la permeacion de H,, se evaluaron las
propiedades permo-selectivas en membranas de Pd, PdAg, PdRu, PdRuAg, PdAu vy
PdAgAu entre 350 y 450 °C. Las membranas fueron sintetizadas mediante deposicion
auto-catalitica, utilizando discos porosos de acero inoxidable 316 L grado 0,1 pm.
Previo a la medicion, todas las membranas fueron tratadas térmicamente con el objetivo
de obtener composiciones homogeéneas y formar la correspondiente aleacion.

Los resultados obtenidos de la caracterizacion permo-selectiva revelaron una
mayor permeabilidad de la membrana de PdRuAg en comparacion con la binaria de
PdRu. Ademas, la membrana de PdAg present6 la mayor permeabilidad en comparacion
con las otras (Pd, PdRu, PdAgAu y PdRuAg) en todo el rango de temperatura evaluado.
Sin embargo, una membrana ternaria de PAAgAuU mostrdé una mayor permeabilidad que
la membrana de Pd. En ninguna las membranas evaluadas se detectd el paso de N, a

través de las mismas, ain a altos valores de AP (200 kPa).
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5.2 Introduccion

El Pd es uno de los metales més utilizados en la fabricacion de membranas
metalicas densas debido a su alta solubilidad de H, y sus propiedades como catalizador
de la disociacion de este gas. Sin embargo, como se ha explicado anteriormente, este
metal en presencia de H, presenta una transicion de fases o—f del hidruro a
temperaturas menores de 300 °C, lo que puede causar defectos en la red cristalina y la
formacion de grietas. Con el objetivo de evitar estos inconvenientes y obtener mayores
permeabilidades de H, se han estudiado diferentes aleaciones binarias y ternarias de Pd.

Aleaciones binarias de PdAg y PdCu han sido ampliamente estudiadas con este
objetivo [1-4], mientras que se han reportado algunos datos de permeabilidad en
aleaciones ternarias, como PdRuAg, PAAgCu y PdCuNi [5-8]. Numerosos trabajos han
mostrado el efecto promotor de la Ag sobre la permeabilidad [1, 2, 9, 10]. Este efecto
del agregado de Ag se ha reportado en aleaciones ternarias de PAAgCu. Tarditi et al. [6]
reportaron una aleacion PdggAg;Cu,s con una permeabilidad dos veces mayor que una
aleacion Pdg;Cuss. La permeabilidad en la aleacion PdCu depende de su estructura
cristalina, que dependiendo de la composicion y de la temperatura puede ser fcc o bcc.
Se ha reportado que solamente la aleacién PdCu bcc presenta una permeabilidad
superior al Pd [4]. Sin embargo, la aleacion fcc ha mostrado mayor tolerancia a agentes
contaminantes como el H,S [4]. Varios autores han reportado datos de permeacion de
H, en membranas de PdAu [11-13]; los trabajos muestran que la permeabilidad de la
aleacion PdAu es dependiente de la composicidn, encontrandose el rango optimo entre
5-10 at % Au, con permeabilidades levemente superiores al Pd. Con el mismo
proposito, se han publicado algunos valores de permeabilidad en membranas ternarias
[5-8, 14]. Uemiya y colaboradores [5] observaron una permeabilidad tres veces mayor
para una membrana ternaria PdsgAgsoRu; en comparacion con una membrana de Pd.
Coulter y colaboradores [14] reportaron permeabilidades para la aleacién ternaria
PdgsAucPts en el rango 0,12-1,40 x 10® mol s* m? Pa®® a 400 °C. En un trabajo
reciente, Bredesen y colaboradores [7] publicaron resultados de la caracterizacion
permo-selectiva en membranas ternarias PdAg-Xs4 (X: Au, Cu, Y, Mo). Todas las
membranas ternarias presentaron permeabilidades menores que una membrana de
PdAg, en el siguiente orden: Y > Au > Cu > Mo.

De acuerdo a los resultados publicados en la literatura se puede observar que las

aleaciones ternarias formadas por una binaria PdX y Ag presentan propiedades permo-
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selectivas promisorias, debido al efecto promotor de la Ag sobre la permeabilidad.

Con el objetivo de estudiar el efecto del Ru, Ag y Au en aleaciones binarias y
ternarias de Pd sobre la permeacion de H; se midieron las propiedades permo-selectivas
en membranas de Pd, PdRu, PdAg, PdRuUAg y PdAgAu a diferentes temperaturas. A
continuacion se muestran los resultados de la caracterizacion permo-selectiva de las

membranas descriptas en los Capitulos 3 y 4.

5.3 Propiedades permo-selectivas en membranas de aleaciones binarias y
ternarias de Pd.

Se sintetizaron membranas binarias y ternarias de Pd mediante deposicion auto-
catalitica sobre soportes de acero inoxidable 316 L grado 0,1 um con el objetivo de
evaluar las propiedades permo-selectivas a diferentes temperaturas. Se utilizaron discos
modificados con ZrO,. Luego de la sintesis, todas las membranas se trataron
térmicamente a 600 °C con el objetivo de obtener una composicién homogénea a través
del espesor y formar la aleacion. Finalmente, se evalud la permeacion de H; puro en el
rango de temperatura 350-450 °C, y se aplicé una diferencia de presion a ambos lados
de la membrana (AP) de 10-100 kPa.

Las membranas de PdRu se sintetizaron mediante la deposicion simultanea de Pd
y Ru utilizando una solucién bimetélica, mientras que las membranas de PdAg,
PdRuAg y PdAgAuU se sintetizaron mediante la deposicion secuencial; en el caso de la
ternaria PARUAg se realizaron ciclos de PdRu mediante co-deposicion y luego
deposiciones de Ag.

Las membranas se evaluaron en un reactor tipo brida y se calentaron mediante el
uso de dos cintas de calentamiento de alta temperatura (Cole Parmer®). La temperatura
del reactor se control6 con una termocupla ubicada por debajo del disco. Los caudales
de alimentacion y gas de arrastre se controlaron mediante controladores de flujo masico.
Para obtener una diferencia de presion a ambos lados de la membrana se utiliz6 un
controlador de presion ubicado en el retenido. Durante etapas de calentamiento,
tratamiento térmico isotérmico y enfriamiento se utilizé gas de arrastre (N,).

A continuacion se detallan los tratamientos térmicos empleados en las membranas

y los resultados de permeacion de H; a diferentes temperaturas.
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5.3.1 Membranas de Pd, PdAg, PdRu, PARuAg, PdAgALU.

A continuacion se detallan los resultados de la caracterizacion permo-selectiva
obtenida en membranas de Pd, PdRu, PdAg, PARUAg y PdAgAu. Se realizaron ciclos
de sintesis hasta no detectar el paso de N, a través de las membranas aplicando un AP =
100 kPa. Los espesores obtenidos para las membranas de Pd, PdAg, PAAgAu fueron de
~ 14 um, 16,5 um para la membrana de PdRu y 18 um para la membrana PdRuAg.
Mediante analisis de EDS se estimaron las composiciones atdbmicas de las membranas:
PdggRuz, Pdg1Ru1Ags, PdsoAdio, Pd7sAgeAuss Y Pd7sAg16AUg.

Luego de la sintesis, todas las membranas fueron tratadas térmicamente con el
objetivo de formar la aleacion y obtener composiciones homogéneas. Excepto la
membrana de Pd, todas las membranas se calentaron a 600 °C durante 72-80 horas.
Durante esta etapa se midié el flujo de H, aplicando un AP = 20 kPa, con el objetivo de
observar la evoluciéon de la permeacion de H, en las membranas. En la Figura 1 se
puede ver el perfil de calentamiento y en la Figura 2 la evolucion del flujo de H, para
todas las membranas estudiadas.

Temperatura constante (600 °C)

AP =20 kPa; H,
72 horas

Temperatura

0,5 °C/min
Gas de barrido

Tiempo

Figura 1: Temperatura (AP = 20 kPa, T = 600 °C) en funcion del tiempo durante la

etapa de tratamiento térmico.
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Figura 2: Flujo de H, (AP = 20 kPa, T = 600 °C) a través de las membranas en funcion

del tiempo durante la etapa de tratamiento térmico.

Excepto la membrana de Pdg;Ru;Agg, todas las membranas sintetizadas mostraron
un aumento en la permeacion de H, durante el tratamiento a 600 °C (ver Fig. 2),
llegando a valores constantes a partir de las ~ 30 horas de tratamiento. La variacion
observada en la permeacién de H, durante el tratamiento térmico se debe al cambio de
la composicién superficial y volumétrica que se produce por la difusion inter-metélica
de los elementos que componen la membrana. En la Fig. 3 se muestra una
representacion simplificada de la variacion de la composicion en el espesor de una
membrana de PAAgAu, PdAg y PdRuAg en funcidn del tiempo de tratamiento térmico.
La estabilizacion del flujo de H, observada para las membranas a 600 °C se debe a que
no se producen mas variaciones en la composicion superficial y volumétrica de la

membrana, lo que se muestra en el estado C de la Fig. 3.
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Tiempo

A B C

Figura 3: Representacion a escala de la distribucion de los elementos en una membrana
de PdAgAu, PdAg y PdRuAg durante la etapa de tratamiento térmico a alta

temperatura.

Luego de la estabilizacion de la permeacién de H; se estudiaron las propiedades
permo-selectivas de todas las membranas sintetizadas entre 350 y 450 °C. La Figura 4
muestra el flujo de hidrégeno en funcién de (Pret’”-Ppe”) para las membranas de Pd,
PdggRuz, Pdg;RU1Ags, PdgoAgio, Pd7sAgoAuss Y Pd7sAgisAug. En la Ecuacion (5-1) se
representa la ley de Sieverts, la cual establece la relacion entre el flujo de Hy y

(PRetO'S'PPerO'S)-
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_ Qu; (05 0,5
]Hz_ L (PRet_PPer

Donde:

Ju, : Flujo de Hy (mol s* m?)

Qp, : Permeabilidad de H, (mol / m's Pa’?)
L : Espesor de la membrana densa (m)

Pgre: : Presion del lado del retenido (Pa)

Pp., : Presion del lado del permeado (Pa)

(5-1)
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Figura 4: Flujo de H; a través de las membranas Pd, PdgoAdio, PdggRuUz, Pd7sAgeAuis, PdsAgisAug Y PdgiRu1Ags en funcion de la diferencia

de presion entre el retenido y el permeado entre 350 y 450 °C.
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En la Figura 4 se puede observar que todas las membranas presentan un
comportamiento lineal, lo que indica que el mecanismo de solucion-difusion (Ley de
Sieverts) es el mecanismo controlante en la permeacién de H,. La membrana de
PdgoAgio presentd el mayor flujo de H; en todo el rango de temperatura. No se detectd
flujo de N en ninguna de las membranas estudiadas.

Con el objetivo de comparar las permeabilidades de todas las membranas, se
graficaron para todas las temperaturas evaluadas (Fig. 5). Los resultados muestran que
la membrana Pd;gAgeAuiz presenta una permeabilidad levemente superior a las
membranas de Pd y PdssAgisAug. Al comparar las dos membranas con contenido
similar de Ag (Pd7sAgoAuss y PdgAgig), Se puede observar que la membrana ternaria
presenta una permeabilidad menor, lo que indica que el agregado de Au en la aleacion

binaria PdAg disminuye la permeabilidad de H,.

2,4
] © Pd
272'. . ® Pd_Ru,
2,0-. © Pd Ag,,
1,8 © © PdglRulAgs
008 S 1,6 1 © 8 © Pd78AggAu13
x < 1 ©
= g 1,4 - o o g ® © Pd75Ag16Au9
CG — L O
2 g 12+ 3 S
= ] o) g o
S w104 8 ®
— p (@) [0)
E © i
CT) é 0,8 . ® @
o 0,6 -
0,4 4
0,2 4
0,0

-t - 1fr - r 1 1.
325 350 375 400 425 450 475
Temperatura (°C)

Figura 5: Permeabilidad de H, de todas las membranas para cada temperatura de

evaluacion.
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En la Figura 6 se muestra la linealizacion de la representacion de Arrhenius (In
Qw2 vs 1/T) para todas membranas estudiadas. Teniendo en cuenta la expresion de la
permeabilidad en funcion de la temperatura (Ecuacién 5-2), se aplica “logaritmo
natural ” a ambos lados de la ecuacion para obtener la expresion que se muestra en la
Ecuacion (5-3). Se linealizaron los datos experimentales con una recta de pendiente
“Eo/R” (Ecuacion 5-2), y se estimaron los valores de energia de activacion que aparecen
en la Figura 6. En todas las membranas se observd una baja dispersion de los datos
experimentales en comparacion con la recta obtenida. Las energias de activacién
obtenidas para las membranas fueron similares a otras reportadas en la literatura [1, 15-
19].

Ea
Qy = Qo exp (— E) (5-2)
Eq
mQy=ImnQ, — = (5-3)
RT
© Pd
o O Pd_Ag
T 16 kJ mol™ b d9°R 10
O . 91 ul
5 12 kJ mol” © Pd,RuAg,
16 kJ mol™ o Pd7aAg9Au13
-1
11 kJ mol @ Pd Ag Au
19 kJ mol™*
14 kJ mol™
L v L v L v L v L

— —
1,35 1,40 1,45 150 155 160 165 1,70 1,75

1000/ T (K)

Figura 6: Linealizacion de la representacion de Arrhenius para las membranas de Pd,
PdggRuz, PdgoAgio, Pdo1RU1Ags, Pd7sAgeAu1s Y Pd7sAgisAlg
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Discusion sobre resultados de permeacion de H, reportados en la literatura

En el Capitulo 1 se enuncié el mecanismo de solucion-difusion, el cual establece
que el transporte de H, a través de una membrana ocurre en las siguientes etapas: 1°
adsorcion disociativa sobre la superficie de la membrana (H, — 2 Ha,g), 2° disolucion y
difusion de H a través de la fase metélica y 3° desorcion asociativa (2 Hag — Hy). En
membranas sin defectos con espesores mayores a 10 um, la etapa que controla el
transporte de H a través de la membrana es la etapa de solucién-difusion (Qn = Sh D).
Por lo tanto, una aleacion que aumente la solubilidad de H, conducira a un aumento de
la permeabilidad, siempre que no se produzca una disminucién importante del
parametro difusion. En este sentido, algunos autores han relacionado la permeabilidad
de H; en diferentes aleaciones de Pd con el tamafio de la red cristalina de la aleacion
[20, 21]. Es decir, si se forma una aleacion binaria PdX, tal que X tenga un radio
atdbmico mayor al Pd, se producird un aumento de la distancia inter-atdbmica promedio
entre dos atomos metalicos adyacentes, provocando un aumento de la solubilidad de H.
Sin embargo, trabajos experimentales y teéricos mostraron que las aleaciones presentan
un rango 6ptimo donde se maximiza la solubilidad de H [22, 23]. Del mismo modo, la
variacion en la concentracion de un elemento de la aleacion puede afectar también la
difusion.

Oyama y colaboradores [20] relacionaron la variacion de la permeabilidad en
diferentes aleaciones binarias y ternarias de Pd con la distancia inter-atomica promedio.
Los autores [20] mostraron que al combinar el Pd con metales de mayor radio atdbmico
como Au, Y, y Ag se obtienen aleaciones con permeabilidades mayores al Pd.

Bredesen y colaboradores [21] evaluaron la permeacion de H, en membranas
binarias PdgsXs y ternarias Pd;3CuzsX; (X: Cu, Au, Ag, Ta, Ru, Y, Nb, Mo). Los
autores [16] observaron un aumento de la permeabilidad al aumentar el tamafio de la
celda unidad de fase fcc de la aleacidén. En otro trabajo, los autores estudiaron las
propiedades permo-selectivas de membranas ternarias Pd;sAg2:Xs (X: Au, Cu, Mo, Y)
[7]. A diferencia de la tendencia observada en las membranas Pd;3CuysXi, las
aleaciones Pd;sAg21 X4 presentaron permeabilidades menores a las esperadas de acuerdo
a las dimensiones de la celda unidad para las aleaciones estudiadas. Los autores [7]
justificaron esta diferencia observada en las membranas PdzsAg.1Xs en base a
limitaciones superficiales causada por mayores flujos de permeacion.

Sholl y colaboradores [24] utilizaron calculos tedricos basados en DFT (por sus
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siglas en inglés Density Functional Theory) para estimar la solubilidad, difusividad y
permeabilidad de H intersticial en aleaciones de PdgsMy y Pd7oCusMs (M: Ag, Au, Pt,
Rh, Cu, Pd y Ni) entre 327-927 °C. El estudio realizado sobre las aleaciones PdgsM,
revel6 que los elementos Au y Ag son los que mas aumentan la solubilidad en
comparacion con el Pd puro y los otros elementos. Los autores reportaron que los
elementos Ag y Au producen una expansion de la red cristalina y un aumento de la
solubilidad mientras que en el caso del Cu, que produce una contraccion, se observé una
disminucion de la solubilidad. Sin embargo, esta relacion no se cumplié para otros
metales como el Ni y el Pt, donde los autores atribuyeron este comportamiento a
interacciones entre el H intersticial y M. Los resultados de permeabilidad mostraron que
la aleacion binaria con Ag es la Unica que presenta mayor permeabilidad que el Pd en
todo el rango de temperatura. Los resultados de solubilidad obtenidos para las
aleaciones ternarias Pd7;CuzsM4 mostraron que todos los elementos aumentan la
solubilidad y producen una expansién de la red cristalina en comparacion con la
aleacion Pd;oCuszg. Los valores de permeabilidad obtenidos para las ternarias revelaron
que todos los elementos producen un aumento de la permeabilidad en comparacion con
la Pd7zCuso, siendo las aleaciones PdzoCuxsAus y Pd74Cuys las que presentaron los
valores més altos.

Con el objetivo de analizar y comparar los datos de permeacion de H; obtenidos
en esta Tesis con diferentes aleaciones reportadas en la literatura, en la Tabla 1 se
muestran las permeabilidades de H, de diferentes membranas binarias y ternarias de Pd
a diferentes temperaturas. Ademas, en la Figura 7 se pueden observar valores de
permeabilidad de H, a diferentes temperaturas para membranas obtenidas en esta Tesis
y otras reportadas en la literatura.

Algunos autores [25, 26] han reportado membranas de PdRu con permeabilidades
mayores en comparacién con la membrana de PdRu sintetizada en esta Tesis (6,7 x 10
mol m™ s™* Pa®®). Way y colaboradores [26] reportaron una permeabilidad de 1,1 x 10°®
mol m? st pa®® para una membrana de PdgRuje sintetizada por co-deposicion
utilizando un complejo sin carbono con el objetivo de reducir la contaminacion de
carbono en la pelicula de aleacion. La menor permeabilidad de hidrogeno de nuestra
membrana en comparacion con otras membranas de PdRu reportadas en la literatura, se
podria deber a la contaminaciéon con carbono proveniente del EDTA del complejo de

sintesis.
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Como era de esperar, el agregado de Ag a la membrana de PdRu reveld un
aumento ~ 40 % en la permeabilidad. Al comparar la membrana ternaria Pdg;Ru1AQs
con otras ternarias PAAgX (ver Figura 7) con contenidos mayores de Ag (21-27 at%), se
puede observar que esta presenta una permeabilidad superior a las ternarias PdAg-Y,
Au, Cu y Mo. Se puede observar ademas que la membrana Pdg;Ru;Ags presenta una
menor permeabilidad que la membrana PdgoAgio, siendo esta diferencia mayor al
aumentar temperatura. A diferencia del trabajo reportado por Uemiya y colaboradores
[5], donde los autores observaron una permeabilidad para una membrana de
PdeoAgsoRuU; >> Pd7oAgso, los resultados obtenidos en esta Tesis revelaron que el
agregado de Ru en pequefias cantidades disminuye la permeabilidad de la binaria
PdooAd1o.

De la representacion de las permeabilidades para membranas de aleaciones
binarias (Fig. 7) se puede ver que las membranas de aleacion PdAg presentan
permeabilidades mayores que las membranas de las aleaciones PdAu y PdRu.

Respecto a las dos membranas de PdAgAu, estas presentaron permeabilidades
inferiores a la binaria PdgoAgio (Fig. 7). Al comparar las membranas de PdAgAu con
otras ternarias se puede observar que estas presentan permeabilidades levemente
superiores a membranas de PdesAd27Ys [7] ¥ Pdg;AusPts [14], incrementandose esta
diferencia con las membranas de Pd;sAg22AUs [7], PdssAg11Cus [7], Pd7sAg21Mos [7] Y
PdzsAgsCuys [6].

Los resultados obtenidos en este Capitulo revelaron que el agregado de Ag a la
aleacion PdAu produce un aumento de la permeabilidad. Ademas, todas las membranas
evaluadas presentaron una alta selectividad hacia Hy, lo que revela en el caso de las
aleaciones ternarias que la sintesis secuencial sobre soportes porosos modificados con
ZrO, es un camino apto para fabricar membranas de aleaciones ternarias y utilizarlas
para la obtencion de H, ultra puro. Este requerimiento de pureza (99,999 %) es
necesario para su uso en celdas de combustibles de baja temperatura, ya que de lo
contrario, impurezas como el CO (> 10 ppm) disminuirian la vida util de los electrodos

de la celda de combustible.
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Tabla 1: Permeabilidad de H, en membranas binarias y ternarias de Pd a diferentes

temperaturas.

Permeabilidad
Referencia Membrana (at %) T(°C) Espesor (um)  Selectividad

(mol st m™ pa®)
Li [32] Pd 1,1x10® 450 5 o
Uemiya [5] Pd 1,0 x10°® 500 6 ©
Tesis Pd 1,5x10°® 450 14 a
Way [26] Pdgs sRU, 7 1,1x10°® 400 1,9 18000
Nam [28] Pdgs 2RUs g 1,1x10° 500 100 -
Tesis PdggRu, 9,0x10°® 400 16,5 a
Tarditi [29] PdsCus; (fcc) 1,3x10°° 450 26 -
Morreale [4] PdCus (fcc) 7,0x10°%0 400 100 -
O’Brien [30] Pd4;Cuss (bce) 1,3x10® 350 25 ©
Bhandari [31] PdsoAgao 1,65x10° 400 9,4 380
McKinley [32] Pd73Ag,7 1,9x10°® 350 23 -
Tesis PdgoAdio 1,6x10® 400 14 a
McKinley [32] Pd74AU 5,1x10°° 350 22,5 -
Gade [33] PdggAus, 1,0x10°® 400 25 > 600
Ma [11] Pdgs 5AUs 5 3,5x10° 500 18,1 88
Tarditi [13] PdgiAug 1,0x10° 400 10 > 10,000
Coulter [14] Pdg;Au;Ptg 1,0x10°® 400 25 > 600
Uemiya [5] PdegsAgsoRU; 3,0x10°® 400 15 -
Tarditi [6] PdgzAgsCuys 5,4x10°° 450 24 > 10,000
Bredesen [7] PdgsAgy:Cu, 7,8x10°° 400 2,2 > 10,000
Bredesen [7] PdeeAd,7Y 4 1,1x10°8 400 2,4 > 10,000
Bredesen [7] Pd;sAg,1Mo03 5,0x10°° 400 2,3 > 10,000
Bredesen [7] Pd;sAg,AU; 8,5x10°° 400 1,9 > 10,000
Ryi [8] Pdg,Cu;Niy; 6,4x10°%0 400 4 ©
Tesis Pdg;RU;Agg 1,3x10°8 400 18 a
Tesis Pd;gAgeAus 1,4x10°8 400 14 a
Tesis Pd5Ag:6AUg 1,2x10°® 400 14 a

a: No se detectd flujo de N, a través d ela membrana aplicando un AP = 200 kPa
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Figura 7: Permeabilidad de H, en membranas binarias y ternarias a diferentes temperaturas obtenidas en esta Tesis y reportadas en la literatura
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5.4 Conclusiones

Se sintetizaron membranas soportadas sobre discos porosos de Pd, PdgoAgio,
PdsAgoAuis Y PdzsAgisAug mediante deposicion auto-catalitica. Previo a la
caracterizacion de las propiedades permo-selectivas, todas las membranas fueron
tratadas en H, puro a 600 °C durante 72 horas con el objetivo obtener una distribucion
homogénea de los metales y formar la aleacion. En todas las membranas se cuantifico la
permeacion de H; entre 350 y 450 °C, aplicando una diferencia de presion a ambos
lados de la membrana entre 10-100 kPa.

Los resultados obtenidos de la caracterizacién permo-selectiva realizados en las
membranas que contienen Ru revelaron una mayor permeabilidad de la membrana de
Pdg1RuU;Ags en comparacion con la binaria PdggRu,. Este resultado puede estar
relacionado con el efecto promotor de la Ag sobre la permeacién de H, reportado por
muchos investigadores. Sin embargo, la membrana de Pdg;RuiAgs presentd una
permeabilidad considerablemente menor que una membrana PdgsAgsoRu; reportada por
Uemiya y colaboradores [5] (8,1x10°° frente a 3,7 x 10® mol m™ s™ Pa®® a 450 °C).

La evaluacion de la permeacion de H, también reveld el efecto promotor de la Ag,
como se observd por la mayor permeabilidad obtenida para las membranas ternarias de
PdAgAu en comparacion con membranas PdAu con contenido similar de Au reportadas
en la literatura. Ademas, la membrana de PdgpAgio presentd la mayor permeabilidad en

comparacion con las otras (Pd, Pd7gsAgoAuis y Pd7sAg16AU).
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ESTUDIO DE LA FORMACION DE SULFUROS EN ALEACIONES BINARIAS
Y TERNARIAS DE Pd

6.1 Resumen

Con el objetivo de estudiar la resistencia a la corrosion por H,S, una membrana de
Pd auto-soportada y las membranas compuestas binarias de PdRu y ternarias de
PdRuUAg y PdAgAu se trataron en un reactor de flujo en una corriente de 1000 ppm de
H,S/H, a 350 °C, por periodos de 3 y 30 horas. Previo al tratamiento con H,S, los
materiales sintetizados fueron tratados térmicamente con el objetivo de favorecer la
formacion de la aleacion. Los materiales se caracterizaron mediante difraccion de rayos
X, microscopia de barrido electronica, mapeo elemental y espesctroscopia
fotoelectronica de rayos X en profundidad con el objetivo de estudiar posibles cambios
estructurales, morfoldgicos y la contaminacion superficial con S.

Los resultados mostraron que las aleaciones ternarias de PAAgAu no formaron
sulfuros volumétricos bajo estas condiciones, a diferencia de la muestra de referencia de
Pd y las membranas de PdRu y PdRuAg. La alta resistencia a la corrosion en las

membranas de PAAgAuU puede estar vinculada a la alta resistencia del Au.
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6.2 Introduccion

La superficie del Pd es activa para la disociacion de hidrégeno molecular y los
atomos de hidrogeno difunden facilmente a través de la red cristalina del Pd, lo que
permite obtener una alta selectividad en la permeacién de hidrogeno [1-6]. Sin embargo,
la exposicion a H,S, un componente comun presente en el metano y en el gas de sintesis
proveniente de derivados fosiles, puede comprometer la permeabilidad de la membrana
debido a la formacion de sulfuros metalicos (MS) en el volumen o en la superficie [7].

La exposicién de Pd a mezclas gaseosas conteniendo H,S ha sido objeto de
estudio de varias publicaciones en el campo de la Catélisis y de las membranas
metélicas [8-12]. Los datos reportados en la literatura muestran la formacion de sulfuros
en un amplio intervalo de concentraciones de H,S (3,5 - 1000 ppm) y temperaturas (350
a 827 °C), siendo el PdsS el sulfuro que mas se ha reportado. El PdsS tiene una
permeabilidad de hidrégeno de aproximadamente un orden de magnitud inferior al Pd
[7, 8]. Con el objetivo de evitar la formacion de Pd,S, se han estudiado aleaciones de Pd
con una mayor resistencia a la formacion de compuestos sulfurados [5, 9-15]. La
aleacion PdCu ha sido ampliamente estudiada en un rango de temperaturas y
concentraciones de H,S por su tolerancia al azufre [16-18]. La formacion de especies
M,S a escala volumétrica de la aleacién PdCu por la exposicion a H,S no sélo depende
de la composicion de la aleacion, sino también de la temperatura de exposicion y la
composicion del gas corrosivo; las aleaciones de PdCu no forman compuestos
sulfurados en condiciones en las que este es inestable [18]. Por lo tanto, a temperaturas
elevadas (generalmente > 630 °C), las aleaciones de PdCu con 30-50% de Cu son
completamente inertes frente al H,S, incluso en altas concentraciones de H,S como
1000 ppm [18]. A temperaturas mas bajas se forman compuestos M,S superficiales, lo
que causa la desactivacion de la superficie para la etapa de disociacion de H, [16-18].

Las aleaciones de PdAu también han sido estudiadas por su tolerancia al azufre
[10, 14, 15]. Se ha reportado la formacion de sulfuros en aleaciones con bajo contenido
de Au (4-7%) en condiciones de exposicion suaves (400 °C y 20 ppm de H,S), mientras
que las aleaciones con mayor contenido de Au (> 20%) han mostrado alta tolerancia al
azufre a 350 °C, incluso luego de ser expuestas a 66000 ppm de H,S (condiciones
severas) [10]. Ademas, varios autores han reportado que la aleacion PdAu tiene una
permeabilidad mayor que las membranas de la aleacion PdCu [19-22]. En ambientes
limpios, la aleacion PdAg ha mostrado una mayor permeabilidad que membranas de
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PdAu, PdCu e incluso Pd puro. Sin embargo, en presencia de H,S, la aleacion PdAg se
corroe rapidamente como el Pd [5, 10].

Si bien se han reportado algunos trabajos sobre membranas binarias y ternarias
con Ru [23-25], no se han publicado reportes sobre la influencia del H,S en la
permeabilidad de H; o en la formacion de compuestos M,S. Sin embargo, en el &rea de
la Catélisis, Ryu y colaboradores [26] estudiaron el agregado de Ru en catalizadores de
Pd — tratados con H,S — para la oxidacion de metano; se evaluo la actividad catalitica
antes y después de tratar los materiales con 100 ppm de H,S/aire a 500 °C durante 5
horas. Los autores observaron una importante desactivacion para el catalizador de Pd,
mientras que catalizadores Pd/Ru (33 y 45 at% de Ru teniendo en cuenta sélo los dos
metales) se desactivaron levemente en comparacion con los catalizadores no tratados en
H.S. Los autores atribuyen esta mejoria al efecto promotor del Ru para aumentar la
dispersion del Pd y a la alta tolerancia al H,S.

Con el objetivo de estudiar la formacién de compuestos de azufre superficiales y/o
volumétricos en aleaciones de PdRu, PARUAg y PdAgAu, estas se trataron con H,S en
condiciones severas Yy se caracterizaron mediante DRX, SEM, EDS, mapeo de rayos X y
XPS en profundidad.

6.3 Estudio de la formacion de sulfuros metalicos en aleaciones de PdRu,
PdRuAg y PdAgALU.

En esta seccidn se presentan los detalles experimentales y los resultados de la
caracterizacion morfoldgica, estructural y superficial de una pelicula de Pd y
membranas compuestas de PdRu, PARuUAg y PdAgAu depositadas sobre discos porosos
SS 316 L 0,1 um modificados con Al,Os, luego de ser expuestas a H,S en condiciones
severas, muy favorables para la formacién de compuestos sulfurados.

Se estudiaron las fases cristalinas y la morfologia de las aleaciones antes y
después del tratamiento con 1000 ppm de H,S/H,. Ademas, se estudio la contaminacion
superficial de las muestras de Pd, PdgsRu;Ags, PdssAgoAuss Y Pd7aAgisAu, mediante
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X en profundidad luego de 3 y 30 horas de
tratamiento con H,S a 350 °C.

Para saber cuando una condicion de tratamiento con H,S es suave 0 severa es
necesario saber en qué condiciones se favorece la formacion de compuestos M,S para

un determinado metal. En tal caso, es necesario contar con datos termodinadmicos para
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poder estimar en que rango de temperatura y concentracion de H,S esta favorecida la
formacion de un sulfuro. A continuacién se analiza el caso de la formacion de Pd,S.
En la Ecuacion (6-1) se representa la reaccion de formacion de PdsS y en la

Ecuacidn (6-2) la funcionalidad del AGy con la temperatura para el sistema Pd-Pd,S en

equilibrio.
4 Pd + H,S - Pd,S+ H, (6-1)
4
AGy = +RT In (“Pd—PHZS) (6-2)
an4_S PHZ

Donde, R es la constante universal de los gases en JJmol K, T es la temperatura en
K, a; es la actividad, y Py,s Y Py, las presiones parciales en atm de HxS y Hy,
respectivamente. Si se consideran al Pd puro y Pd;S como inmiscibles, la actividad de
ambos serd igual a 1. A partir de estas suposiciones y con los datos de AG, de la
reaccion (6-1) en funcion de la temperatura (ver Fig. 1a), calculados a partir de los
Diagramas de Ellingham [27] (Capitulol, Fig. 8), es posible mediante la Ecuacién (6-2)
obtener la relacion H,S/H, de equilibrio para formar Pd,S; los datos de H,S/H, se

pueden convertir a ppm de H,S (ver Fig. 1b).

-5x10"
10°{=—
) Pd,S
-6x10* 1073
—_ a b
@ (b)
S 7x10' A
§ x10 Pd4s T 100 ~— Pd
= =
o % 10"
3
(2 -8x10° 4
107+
-9x10° —— ————— 10° . T T . .
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 1: (a) Energia libre de formacion de Gibbs en funcion de la temperatura para el
Pd4S (Ecuacion 6-1) - (b) Concentracion de equilibrio de H,S en ppm en funcion de la

temperatura para formar Pd,S.

Capitulo6 - Péagina 174



Braun, Fernando - 2014 -

Formacion de sulfuros en aleaciones binarias y ternarias de Pd

De la Fig. 1b se puede extraer la concentracién minima para formar Pd,S a 350°C,
lo que da un valor igual a ~ 1 ppm de H,S. En la Figura 1b se encuentra representada la
concentracion de H,S utilizada para tratar las muestras (1000 ppm), lo que muestra una

concentracion 3 ordenes de magnitud mayor a la necesaria para formar Pd,S.

6.3.1 Detalles experimentales

Diferentes aleaciones de Pd de composicion PdggRu,, Pdg;RuiAg,, PdosRuiAge,
PdssAgAUs Y Pd7aAgi4Aug, fueron sintetizadas sobre discos porosos de SS 316 L
grado 0,1 um.

Previo a la deposicion de los metales, los soportes fueron modificados con Al,O3
con el objetivo de disminuir la difusion inter-metalica de los metales del soporte hacia la
aleacion de Pd. Luego de la modificacion de los sustratos, se sintetizaron las diferentes
aleaciones. En la Figura 2 se puede observar un esquema con las etapas de
acondicionamiento y modificacion de los sustratos y las etapas de sintesis de las
diferentes aleaciones.

Luego de la sintesis de las muestras, estas fueron tratadas térmicamente con el
objetivo de formar las aleaciones correspondientes y caracterizadas mediante DRX,
SEM y mapeo elemental por EDS. Con el objetivo de comparar la influencia de los
diferentes elementos minoritarios (Ru, Ag y Au) sobre la tolerancia al H,S, se utiliz6
una pelicula auto-soportada de Pd (Alfa Aesar®, 25 um de espesor, Pureza 99,9 %)
como referencia, la cual se trat6 en el mismo reactor que las aleaciones sintetizadas con
1000 ppm de H,S/H, a 350 °C durante 3 horas y luego durante 27 horas mas. Con el
propdsito de evaluar la posible formacion de sulfuros volumétricos y superficiales,
luego de cada tratamiento con H,S/H», las muestras fueron caracterizadas mediante
DRX, SEM, mapeo elemental por EDS y XPS en profundidad. En la Figura 3 se puede

observar un esquema con las etapas de tratamiento en H,S/H; y caracterizacion.
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Tratamiento con H,S en Pd y aleaciones de PdRu, PARuAg y PdAgAu

|
|
!
Figura 3: Etapas de tratamiento y caracterizacion de las muestras expuestas a H,S

6.3.2 Analisis de las fases formadas en las aleaciones expuestas a 1000 ppm de
H,S/H,

Se estudiaron las fases mediante difraccion de rayos X de una pelicula de Pd auto-
soportada de 25 pum de espesor y las aleaciones PdRu, PARuUAg y PdAgAu antes y
después del tratamiento con 1000 ppm de H,S/H, durante 3 y 30 horas a 350°C. Los
resultados se muestran en las Figuras 4, 5y 6. Los patrones de DRX de la muestra de
referencia de Pd y la aleacion PdggRu,, analizadas antes del tratamiento con H,S
(Figuras 4a y 4b), presentaron los picos de difraccion de la fase fcc (20 = 40,12°,
46,62°, 68,12°).

En la Figura 4a se puede observar que las intensidades relativas de los planos
(111), (200) y (220) de la pelicula auto-soportada de Pd sin tratar son diferentes a los
observados para las aleaciones binarias y ternarias mostradas en las Figuras 4b, 5y 6.
La orientacion preferencial de los cristales de Pd con planos de difraccidn (220) se debe
al giro de los granos durante la deformacion plastica que se produce en el proceso de
laminado en frio que se le hace a la pelicula de Pd [28]. Kulovits y colaboradores [29]
investigaron el efecto del proceso laminado en frio en peliculas de Ni nanocristalino con
fase fcc obtenido por electrodeposicion. Los autores [29] observaron un aumento
considerable en la intensidad del plano (220) al incrementar la deformacion de los

depdsitos de Ni, mientras que los planos (111) y (200) mantuvieron la misma
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intensidad. Way y colaboradores [28] estudiaron mediante DRX las fases de dos
membranas auto-soportadas de PdAu (5-6 at% Au) sintetizadas mediante pulverizacion
por magnetrén y laminado en frio. Los autores observaron la misma fase fcc para ambas
membranas, sin embargo el difractograma de la aleacion sintetizada mediante
pulverizacion por magnetrén presentd un pico (111) con mayor intensidad que el (200)
mientras que la aleacion sintetizada por laminado en frio presento un comportamiento
opuesto. Si bien este resultado observado en la membrana PdAu sintetizada mediante
laminado en frio es similar a la pelicula de Pd (ver Fig. 4a), luego de las experiencias de
permeacion (200 - 500 °C), los autores [28] observaron una inversion en la relacion de
intensidades (intensidad (111) > intensidad (200)), lo que se atribuy6é a un
reordenamiento mas aleatorio de los granos que ocurre durante la caracterizacion
permo-selectiva.

En el caso de las muestras de PdRUAg tratadas a 500 °C durante 120 horas en H,
(Figuras 5a y b5b) los patrones de difraccion también presentaron los picos
caracteristicos de una fase fcc. Las aleaciones ternarias PAAgAu analizadas (Figuras 6a
y 6b) se trataron térmicamente a 500 °C durante 120 horas y luego a 600 °C durante 48

horas observandose la formacion completa de la fase fcc de la aleacion.
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Figura 4: Patrones de difraccion de (a) una pelicula auto-soportada de Pd y (b) una

membrana PdggRu, antes del tratamiento con H,S y luego de 3 y 30 horas de exposicion.

Condiciones del tratamiento: [H,S]=1000 ppm, tiempo: 3-30 horas, Temperatura:

350°C.
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Figura 5: Patrones de difraccion de (a) una membrana Pdg;Ru;Ag, y (b) una membrana

PdgsRu;Age antes del tratamiento con H,S y luego de 3 y 30 horas de exposicion.
Condiciones del tratamiento: [H,S]=1000 ppm, tiempo: 3-30 horas, Temperatura:

350°C.

Capitul

06 - Pagina180



Braun, Fernando - 2014 -

Formacion de sulfuros en aleaciones binarias y ternarias de Pd

(a) Pd_Ag,Au,
*
* Fase fcc

|
- *
© A A
=
~ Tratada 30 h en 1000 ppm H,S/H,
g
3
‘©
S JL k N_
= Tratada 3 h en 1000 ppm H,S/H,

J -\ I

Tratada en H, - 500 °C /120 h + 600 °C / 48 h
30 40 50 60 70 80
26 ()
(b) Pd74Agl4Au12

—~ * * Fase fcc
« *
> \ A *
; .
._S Tratada 30 h en 1000 ppm H_S/H,
(72]
g Jo A
- Tratada 3 h en 1000 ppm H_S/H,

JL . e

Tratadaen H, - 500 °C /120 h + 600 °C /48 h
30 40 50 60 70 80
20 ()

Figura 6: Patrones de difraccion de (a) una membrana PdgsAg,Auis ¥ (b) una

membrana Pd;4Agi14AuU;, antes y después del tratamiento térmico en H, puro y antes y

después del tratamiento con H,S. Condiciones del tratamiento: [H,S] = 1000 ppm,

tiempo: 3-30 horas, Temperatura: 350 °C.
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Después del tratamiento térmico realizado en todas las membranas para formar las
aleaciones y la pelicula de Pd fueron tratadas en 1000 ppm de H,S a 350 °C durante 3, y
luego 30 horas. En la Figura 4a se pueden observar los patrones de difraccién para la
muestra referencia de Pd, donde se evidencia un crecimiento de los picos asociados al
Pd,S al aumentar el tiempo de exposicion con H,S. El patron de difraccion de la lamina
de Pd expuesta 30 horas (Figura 4a) revela una fase Pd,S (JCPDS Card # 73-1387)
mayoritaria en comparacion con la fase Pd. En el mismo sentido, la muestra PdggRu,
presento la formacion incipiente de Pd,S luego de 3 horas de exposicion, aumentando la
intensidad de los picos asociados a este compuesto al aumentar el tiempo de exposicion
a 30 horas. Si bien no se detectaron sulfuros de Ru, no se descarta la formacion de estos
debido a que la baja composicion de este metal en la membrana dificulta la deteccion de
los compuestos de Ru mediante esta técnica. Sin embargo, un trabajo reportado en la
literatura reveld6 un efecto promotor del Ru sobre la tolerancia a H,S; Ryu y
colaboradores [26] reportaron una menor desactivacion en catalizadores Pd/Ru en
comparacion con catalizadores de Pd tratados con 100 ppm H,S/Aire. Al igual que la
muestra de PdggRu,, ambas aleaciones de PdRuAg presentaron la formacion de sulfuros
volumeétricos, aumentando la intensidad de los picos asociados a las fases con azufre al
aumentar el tiempo de exposicion. Las aleaciones de PARuAg mostraron la formacién
de un sulfuro mixto de Pd y Ag, AgsPd10Ss (JCPDS Card # 27-1156), siendo mayor la
intensidad de los picos de este sulfuro en la muestra con mayor contenido de Ag.

En contraste con todas las muestras analizadas hasta el momento, las aleaciones
de PdAgAu sbélo mostraron la fase fcc de la aleacion ternaria, antes y después de 30
horas de exposicion, como se muestra en la Figura 6a y 6b, sin evidencia de la
formacion de alguna fase cristalina de azufre. En la Figura 7 se muestran los
difractogramas de todas las peliculas tratadas 30 horas con 1000 ppm de H,S/H,; puede
observarse que la pelicula de Pd presento los picos mas intensos asociados al PdsS en
relacion a la fase fcc de Pd, mientras que las aleaciones PAAgAuU no formaron fases

cristalinas con azufre.
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Figura 7: (a) Patrones de difraccion y (b) zona ampliada en el rango 33 — 45° de todas
las muestras tratadas 30 horas con H,S. Condiciones del tratamiento: [H,S]=1000 ppm,

tiempo: 30 horas, Temperatura: 350 °C.

6.3.3 Caracterizacion morfologica de todas las muestras antes y después del
tratamiento con 1000 ppm H,S/H,

La pelicula de Pd, las aleaciones binarias y las aleaciones ternarias de Pd se
caracterizaron por SEM y mapeo elemental por EDS antes y después de la exposicién
con H,S. En la Figura 8 se pueden observar las micrografias y mapeo elemental de los
elementos que componen las muestras binarias y ternarias (Pd, Ru, Au y Ag) antes del
tratamiento con H,S. Se puede ver que la distribucion de los elementos Pd, Ru, Auy Ag
es homogénea en todas las muestras después del tratamiento térmico en H; puro.

En la Figura 9 y 10 se pueden observar las imagenes obtenidas por SEM, el

mapeo elemental de S y la superposicion de las imagenes en las muestras Pd, PdggRu,,
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Pdg;RuU;Ag, y PdgsRu;Ags, luego de 3 y 30 horas de tratamiento con H,S,
respectivamente. No se muestra el mapeo elemental de S para las muestras ternarias de
PdAgAuU debido a que no presentaron ninguna sefial de S, indicando la no formacién de
compuestos MyS a escala volumétrica aun después de 30 horas tratadas con 1000 ppm
de H,S/H,. EI mapeo de S luego de 3 horas de tratamiento revel6 que las muestras de Pd
y la de PdRu presentan en ciertas zonas agregados ricos en azufre, mientras que otras
zonas no revelan la presencia de S. En contraste, las muestras de PARUAg mostraron
una distribuciéon de S mas homogénea en toda la superficie, luego de 3 y 30 horas de
tratamiento. Luego de 30 horas de tratamiento la muestra de Pd present6 un cubrimiento
total de S, como se puede ver en la Figura 10, mientras que la muestra de PdggRu,
mostré caracteristicas parecidas a la muestra tratada 3 horas. La distribucion de S en las
muestras de PARUAg mostro caracteristicas similares a las tratadas 3 horas; cubrimiento

con S de manera homogénea en toda la superficie de la zona analizada.
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Figura 8: Micrografias SEM y mapeo elemental de las muestras PdggRu,, Pdg7RU1AQ2,
PdgsRu;Ags, PdssAg.Auss Y Pd7sAgisAus, antes del tratamiento con H,S; Pd: rojo, Ru:
amarillo, Au: celeste, Ag: verde.
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Figura 9: Micrografia superficial y mapeo elemental de azufre de las muestras Pd,
PdggRu,, Pdg;Ru1Ag, y PdgsRu;Ages luego de 3 horas de exposicion con H,S; S: violeta.
Condiciones de tratamiento con H,S: [H,S]=1000 ppm, tiempo: 3 horas, Temperatura:

350 °C.
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Figura 10: Micrografia superficial y mapeo elemental de azufre de las muestras Pd,
PdggRu,, Pdg7RuUiAg, y PdgsRuiAgs luego de 30 horas de exposicion con H,S; S:
violeta. Condiciones de tratamiento con H,S: [H,S]=1000 ppm, tiempo: 30 horas,

Temperatura: 350 °C.
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Las imagenes de SEM y mapeo de S obtenida para las muestras tratadas 3 y 30
horas en H,S, Figuras 9 y 10, mostraron un cambio de morfologia en el siguiente orden
Pd > Pdg3sRu1Ags ~ PdggRu, > Pdg;RU;AQs.

La Figura 11 muestra las micrografias de todas las muestras antes de tratarlas con
H,S, y las mismas después de 3 y 30 horas de exposicion con 1000 ppm de H,S.
Después de 3 horas, la micrografia de la ldmina de Pd reveld la aparicion de agregados
superficiales discretos, luego de 30 horas se observo una morfologia completamente
diferente. La caracterizacidon por EDS de esta muestra tratada 30 horas (Fig. 12) revelo
la estequiometria Pd;S, lo que permite asignar el cambio en la morfologia a la
formacion de Pd,S. La muestra de PdggRu, present6 un cambio de morfologia similar a
la muestra de Pd, siendo evidente el cambio de morfologia después de 3 horas. La
aleacion PdgsRu;Ags no presentd cambios significativos en la morfologia hasta después
de 30 horas de exposicion. La muestra Pdg;RuiAg, presentd cambios leves de
morfologia aun después de 30 horas.

En contraste con las muestras de Pd, PdggRu, y ambas PdRuUAg, las muestras
ternarias de PAAgAuU exhibieron un cambio leve de la morfologia luego de la exposicién
con H,S. La micrografia de la muestra Pd74Ag14AU1, mostré poros pequefios en la
superficie, lo que puede estar relacionado con el contenido relativamente alto de Ag en
la muestra; la morfologia dendritica de los depoésitos de plata ha sido reportado en la
literatura [30, 31]. Mediante andlisis por EDS, no se detectd la presencia de S en las
muestras de PAAgAu luego de 3 y 30 horas de exposicion. Por lo tanto, de acuerdo con
los resultados de DRX, SEM vy andlisis de mapeo elemental de S, las aleaciones
PdAgAu no presentan la formacion de sulfuros volumétricos luego del tratamiento
severo con H,S.

En la Figura 12 se muestra el contenido de S (at%) para todas las peliculas
analizadas luego de 3 y 30 horas de tratamiento con 1000 ppm de H,S/H,. La muestra
de Pd presentd el contenido de S mas alto en comparacion con las otras muestras
analizadas. Como se puede ver en la Figura 12, la aleacion Pdg;Ru;Ag, presentd mayor
resistencia a la corrosion que las muestras de Pd, PdggsRu, y PdgsRuiAgs. Esto es
coincidente con el leve cambio de morfologia y la menor intensidad en los picos de

DRX asociados a Pd,S observados aun después de 30 horas de tratamiento con H,S.
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Sintratar 3horasH,S 30 horas H,S

Figura 11: Micrografia superficial de las muestras Pd, PdgsRu,, Pdg7RuiAgy,
PdgsRu1Ags, PdgsAg.Auss, Pd7sAg14AUL, luego de 3y 30 horas de exposicion con H,S.
Condiciones de tratamiento con H,S: [H,S]=1000 ppm, Temperatura: 350 °C.
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Figura 12: Composicion atomica de S obtenida por EDS para las muestras de Pd,
PdggRUz, Pdg;RuU;Ag, y PdgsRuiAge tratadas 3 y 30 horas con 1000 ppm H.S.
Condiciones de tratamiento con H,S: [H,S]=1000 ppm, tiempo: 3 / 30 horas,
Temperatura: 350 °C.

Estudios sobre la formacion de sulfuros metalicos reportados en la literatura

En la Tabla 1 se resumen algunos resultados publicados en la literatura
relacionados con el efecto del H,S sobre el Pd, aleaciones de PdAg, PdAu y aleaciones
ternarias en un amplio rango de temperatura y composicion de H,S. Varios autores han
utilizado el analisis por DRX para identificar la formacion de M,S volumétricos en
membranas de Pd y PdAg expuestas a H,S en concentraciones relativamente bajas [5,
10, 11, 17 - 19, 32]. Consistente con los resultados de la muestra de referencia de Pd,
O'Brien et al. [16] reportaron la conversion completa de una ldamina de Pd a Pd,S luego
de ser expuesta a 1000 ppm de H,S a 350 °C durante 6 horas. Mundschau y
colaboradores también observaron el patrén de difraccion del Pd4S en una lamina de Pd
tratada con 20 ppm de H,S a 320 °C durante 115 horas [5]. Estos autores también
reportaron la formacién de la fase AgsPd10Ss tras exponer una aleacion PdzsAgys a 10
ppm de H,S a 320 °C durante 65 horas.
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Si bien no se ha estudiado tan extensamente como el Cu, se ha reportado que el
Au presenta un efecto promotor en la resistencia a la corrosion por H,S. Ma y Chen
[14], no observaron la formacion de sulfuros tras la exposicion de una aleacién de
Pdgs5AUs 5 con 54,8 ppm de H,S a 400 °C durante 24 horas. McKinley informé que una
aleacion de Pd;4Auzs mantuvo el brillo metélico tras el tratamiento con H,S (en Hy) en
concentraciones tan altas como 66000 ppm a 350 °C [10]. A diferencia de los resultados
reportados por Chen et al. [14] y McKinley [10], Coulter et al. [30] y Gade et al. [15]
detectaron la formacién de Pd,S mediante DRX en aleaciones binarias y ternarias con
bajo contenido de Au (6-7 at%) que fueron expuestos a 20 ppm de H,S contenido en
una mezcla de Hy, H,0, CO,, y CO a 400 °C; estos componentes pueden influir en la
formacion de sulfuro. Bredesen y colaboradores [31] también estudiaron el efecto del
H.S en aleaciones ternarias (PdzsAg22AUs, Pd7sAg21MO03, PdgeAgo7Ys, PdgsAgiiCuy).
Estos autores [31] observaron la formacion de compuestos M,S volumétricos en la
aleacion ternaria con Cu por DRX y la pérdida considerable del brillo metalico de la
aleacion PdgoAd,7Y4 luego de tratar las muestras con 20 ppm de H,S a 450 °C durante
75 horas. Las aleaciones ternarias PAAgAU sintetizadas en esta Tesis no reaccionaron
para formar fases de azufre volumétricas en condiciones de exposicion mas severas que
las que causan la corrosion de las aleaciones de PdAg, proporcionando evidencia clara
del efecto promotor del Au en impartir tolerancia de azufre para la aleacion PdAg.
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ternarias a varias temperaturas.

- gomyded

Z6T eulbed

. Composicion  Temperatura (°C)/ . » Resultado experimento.
Referencia . o Alimentacion
(Mol %) Tiempo de exposicion (h) Sulfuro detectado.
McKinley [10] Pd 350/ 144 4,5 ppm H,S/H, Pérdida del brillo metélico
Mundschau [5] Pd 320/ 120 20 ppm H,S/60%H,-He Pd,S volumétrico
O’Brien [16] Pd 350/6 1000 ppm H,S/10% He-H,  Pd,4S volumétrico
Esta Tesis Pd 350/3 1000 ppm H,S/H, Pd,S volumétrico
Mundschau [5] Pd75AQ.s5 320/65 10 ppm H,S/80% H,-He Pd,S y AgsPd,Ss volumétricos
McKinley [10] Pd;3AQ2; 350/ 48 3,5 ppm H,S/H, Pérdida del brillo metalico
Esta Tesis PdggRuy 350/30 1000 ppm H,S/H, Pd,S volumétrico
McKinley [10] Pd;4Auy 350/6 66000 ppm H,S in H, Mantuvo el brillo metalico
Gade [15] PdgsAUs 400/ 80 220955 sz OH /zlsé(‘j;gg)ojﬁ% co Pd,S y Pd, S volumétrico
Ma [14] Pdgs5AUs 5 400/ 24 54,8 ppm H,S/H, No se detectaron MyS
Coulter [30] PdssAUPt, 400/ 100 20 ppmv H,S/50%H,/ Pd.S volumétrico
29%H,0/19%C0,/1%CO
Bredesen [31] PdssAg1:Cuy 450/ 75 20 ppm H,S/90% H,-N, Pd,S volumétrico
Bredesen [31] PdsoAg27Y 4 450/ 75 20 ppm H,S/90% H,-N, Pérdida del brillo metalico
Bredesen [31] PdsAg1Mo; 450/ 75 20 ppm H,S/90% H,-N, Alta contaminacion superficial con S
Bredesen [31] PdsAgAUs 450/ 75 20 ppm H,S/90% H,-N, Leve contaminacion superficial con S
Esta Tesis Pd;sAgisAu;, 350/ 30 1000 ppm H,S/H, No se detectaron MyS volumétricos
Esta Tesis PdgzAg2Au;s 350/ 30 1000 ppm H,S/H, No se detectaron MS volumétricos
Esta Tesis Pdy7RU;AQ: 350/ 30 1000 ppm H,S/H, Pd,;S y AgsPdySs volumétricos
Esta Tesis PdgsRuU;Age 350/ 30 1000 ppm H,S/H, Pd,;S y AgsPdySs volumétricos
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6.3.4 Estudio de la contaminacion superficial de S mediante XPS en profundidad

Los anélisis de DRX, EDS y mapeo elemental confirmaron la formacion de
sulfuros volumétricos en las muestras de Pd, PdRu y PARuUAg. Mediante estos analisis
no se detectaron sulfuros volumétricos en las aleaciones de PAAgAu. Sin embargo, se
ha reportado que la formacién de especies M,S superficiales (~ nm) puede inhibir la
disociacion de H, causando una disminucion casi total de la permeabilidad [16]. Estos
antecedentes revelan la importancia de estudiar la composicion de las especies
superficiales de las peliculas tratadas con H,S con el objetivo de correlacionar la
permeabilidad de H, en presencia de H,S con la formacién de especies sulfuradas
superficiales. Con este proposito, se analizaron mediante XPS en profundidad las
muestras Pd, PdgsRuiAgs, PdgsAgoAuss Y Pd7aAgi4AU;, tratadas 3 y 30 horas con H,S
en un reactor de flujo con 1000 ppm H,S/H,; durante las etapas de calentamiento y
enfriamiento las muestras se trataron el flujo de Argon.

Los espectros de XPS de las peliculas tratadas en H,S se midieron antes y después
de bombardeos sucesivos con Ar; primero se realizaron 10 bombardeos de 60 segundos
cada uno, seguidos de 10 bombardeos de 180 segundos cada uno. Para el bombardeo
con Ar" y andlisis de la muestra tratada 30 horas se eligié una region diferente a la
utilizada para el analisis de la muestra tratada 3 horas. En la Figura 13 se puede
observar una micrografia de la muestra de Pd tratada 3 horas con 1000 ppm H,S/H,
luego del bombardeo con Ar*. Se eligié un diametro del &rea circular de andlisis igual a
200 pm.

2

Area de analisis

Figura 13: Imagen SEM de la membrana de Pd tratada 3 horas en 1000 ppm H,S/H, y
bombardeada con Ar".

Capitulo6 -  P&gina 193



Braun, Fernando - 2014 -

Formacion de sulfuros en aleaciones binarias y ternarias de Pd

El cafién de iones operé a 1 x 10 kPa, 3 kV y 500 nA con un area de bombardeo
de 2x2 mm, condiciones a las cuales se produce un decapado de 1 nm min™. Se
midieron los espectros correspondientes al Pd 3d, Ag 3d, Ru 3d, C 1s, Au 4f, S2py S
2s, utilizando una energia de paso igual a 200 eV en todas las regiones analizadas. En la
Figura 14 se puede ver un esquema con las etapas de andlisis y los dos ciclos de
bombardeos con Ar” utilizados.

Secuenciade analisis por XPS en profundidad

— 10 repeticiones

— 10 repeticiones

I@I@IGICI I

Figura 14: Secuencia de analisis por XPS en profundidad para las muestras tratadas 3 y
30 horas en 1000 ppm H,S/H..

Evaluacion del contenido de S luego de 3 horas de tratamiento con H,S

En la Figura 15 se muestran los espectros de las regiones de Pd 3d y S 2p de la
muestra de Pd representados en una gréafica tipo cascada y en dos dimensiones (2D)
antes y después de los sucesivos bombardeos con Ar*. Al observar la Figura 15 se puede
ver que la intensidad de los perfiles en la region S 2p disminuye hasta un valor
constante mientras que los picos de la region de Pd 3d aumentan hasta un valor
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constante. Un comportamiento similar se observé en los perfiles de la regiones de Pd 3d
y S 2p para la muestra PdgsRu1Ags (Fig. 16), mientras que en los espectros de la region
de Ag 3d se observo una leve disminucion en la intensidad de los picos. Debido a que el
pico del Ru 3d se superpone con el pico del C 1s, y teniendo en cuenta que este ultimo
posee una intensidad mucho mayor a la del Ru los espectros no se muestran en la Figura
16. Todas las muestras presentaron contaminacion con C, desapareciendo luego de ~ 10
nm de profundidad de andlisis, como se corrobor6 mediante el analisis de la region C
1s.

En las Figuras 17 y 18 se pueden observar los perfiles de las regiones Pd 3d, Ag
3d, Au 4f y S 2p de las muestras Pd7;Ag14AU, Y PdgsAgoAuss, respectivamente. En
ambas aleaciones ternarias PAAgAu se observé un comportamiento similar en todas las
regiones analizadas; los perfiles de las regiones Pd 3d, Ag 3d y Au 4f presentaron un
aumento en la intensidad de los picos, mientras que las sefiales de baja intensidad de la
region S 2p mostraron una disminucion hasta desaparecer en ambas muestras.

En todas las muestras se observaron dos picos bien separados en la region S 2p
(~163 eV y ~169 eV), que corresponden a energias de enlace de especies de S formando
sulfuros (~163 eV) y compuestos SOy (~169 eV) como sulfatos y sulfitos [33-36]. Para
la determinacion del contenido de S se considerd el pico localizado en ~163 eV (S 2p)
el cual contiene las sefiales 2ps2 Y 2p1s.

Todas las muestras analizadas presentaron un pico en la regién S 2p ubicado en
~169 eV, en el siguiente orden de intensidad Pd7;AgisAu; > PdgsAgoAugs > Pd >
PdosRu;Age. La formacion de especies SOy, las cuales desaparecen en los primeros 5
nm de profundidad de analisis, se puede atribuir a la oxidacion parcial de los sulfuros
superficiales que ocurre por la exposicion de las muestras a la atmdsfera. Al observar
los espectros de la region S 2p representada en las Figuras 15 — 18 se puede ver que la
composicion de especies SOy resultdé menor en las muestras donde se detectaron
sulfuros volumétricos (Pd y PdgsRu;Ags). Este resultado podria explicarse considerando
que en la superficie de Pd4S (volumétrico) existe una menor concentracion de especies
S adsorbidas capaces de oxidarse en comparacién con una superficie donde no se
forman sulfuros volumétricos (Muestras de PAAgAu). Este resultado es concordante con
un estudio realizado por Saleh [37], donde el autor a partir de resultados experimentales
determiné que la adsorcion de H,S sobre la superficie de un sulfuro de Pd se encuentra
menos favorecida que la adsorcién en Pd puro debido a una mayor energia de
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activacion.

Para la determinacion del contenido de Pd se considero el pico del Pd 3dsp,, ya que
la sefial Pd 3ds, se superpone con el pico Au 4ds;,. Para la Ag se tuvo en cuenta la
intensidad de los dos picos asociados a la Ag 3d. En el caso del Au sélo se considerd la

sefial del Au 4f75,, ya que el Au 4fs;, presenta una superposicion con el Pd 4s.

Pd 3d

/

<\ o - - L

35 350 345 340 335 330 3B 355 350 345 340 335 330 325
Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

176 1;2 1(‘38 16'34 1(‘50
Energia de enlace (eV)

Energia de enlace (eV)

Figura 15: Regiones de Pd 3d y S 2p adquiridas mediante XPS en profundidad de la
muestra Pd tratada 3 h con 1000 ppm H,S/H,. Condiciones de analisis: primero: 10
ciclos de bombardeo de 60 s cada uno. Segundo: 10 ciclos de bombardeo de 180 s cada

uno.
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Figura 16: Regiones Pd 3d, Ag 3d y S 2p adquiridas mediante XPS en profundidad de
la muestra PdgsRu;Ages tratada 3 h con 1000 ppm H,S/H,. Condiciones de analisis:
primero: 10 ciclos de bombardeo de 60 s cada uno. Segundo: 10 ciclos de bombardeo de

180 s cada uno.
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Figura 17: Regiones Pd 3d, Ag 3d, Au 4f y S 2p adquiridas mediante XPS en
profundidad de la muestra Pd7;Ag14AuU;, tratada 3 h con 1000 ppm H,S/H,. Condiciones
de analisis: primero: 10 ciclos de bombardeo de 60 s cada uno. Segundo: 10 ciclos de

bombardeo de 180 s cada uno.
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Figura 18: Regiones Pd 3d, Ag 3d, Au 4f y S 2p adquiridas mediante XPS en
profundidad de la muestra PdgsAg.Auss tratada 3 h con 1000 ppm H,S/H,. Condiciones

de analisis: primero: 10 ciclos de bombardeo de 60 s cada uno. Segundo: 10 ciclos de

bombardeo de 180 s cada uno.
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Se procesaron los espectros mostrados anteriormente y se calcularon (Avantage®)
las composiciones atomicas de Pd, Ag, Au y S en funcidon del tiempo de bombardeo (s) /
profundidad (nm), las cuales se representan en la Figura 19. La pelicula de Pd y la
aleacion PdgsRu;Age presentaron un importante contenido de azufre (S> 10 at%)
durante toda la profundidad de analisis ~ 40 nm, como se muestra en la Figura 19. Por
el contrario, los perfiles en profundidad de ambas aleaciones PAAgAu mostraron sefiales
muy débiles de S en la superficie mas externa (tiempo de bombardeo = 0), las que

desaparecieron antes de que la profundidad analisis alcanz6 ~ 10 nm.
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Figura 19: Perfiles de composicién atdmica para las muestras de Pd, PdgsRuiAgs,
PdssAg,AUs Y Pd7sAgisAu;, tratadas 3 h con 1000 ppm H,S/H,. Condiciones de
analisis: primero: 10 ciclos de bombardeo de 60 s cada uno. Segundo: 10 ciclos de

bombardeo de 180 s cada uno.
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Evaluacidn del contenido de S luego de 30 horas de tratamiento con H,S

Luego del tratamiento por 3 horas con H,S, las aleaciones PdAgAu no so6lo
presentaron una alta resistencia a la formacién de MxS a escala volumétrica, lo que se
corrobor6 por SEM, mapeo elemental y DRX, sino que mostraron una baja
contaminacion con S en la superficie. Debido a esto, se decidi6 analizar la
contaminacion de S en la superficie de la aleacion PAAgAu luego de tratarla 30 horas
con 1000 ppm de H,S/H,. En la Figura 20 se pueden observar los perfiles de
composicion atomica para los elementos Pd, Ag, Au y S en funcion del tiempo de
bombardeo (s) / profundidad (nm) obtenido para ambas muestras de PdAgAu. Al
comparar los perfiles de S después de 3 y 30 horas de tratamiento para las aleaciones
PdAgAuU se puede observar que presentaron el mismo comportamiento obtenido luego
de 3 horas de tratamiento; las sefiales del S 2p desaparecen luego de bombardear la
superficie hasta una profundidad ~ 10 nm. Este resultado muestra que mientras el Pd y
las aleaciones PdRu y PARuAg aumentan el contenido volumétrico de S al aumentar el
tiempo de exposicion con S, la aleacion PAAgAu sélo presentd una leve contaminacién

superficial con S.
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Figura 20: Perfiles de composicion atomica para las muestras de PdgsAg.Auis Y
Pd74Ag14AU;, tratadas 30 h con 1000 ppm H,S/H,. Condiciones de analisis: primero: 10
ciclos de bombardeo de 60 s cada uno. Segundo: 10 ciclos de bombardeo de 180 s cada

uno.

Capitulo6 -  P&gina 201



Braun, Fernando - 2014 -

Formacion de sulfuros en aleaciones binarias y ternarias de Pd

Bredesen y colaboradores [31] evaluaron la contaminacion superficial de S en
aleaciones de PdAg-Xs.4 (X: Cu, Mo, Au, Y) tratadas con 20 ppm H,S/H; durante 500
horas a 450 °C. Excepto la aleacion PdssAgz2Aus, la cual mostré la eliminacion total del
S superficial en los primeros segundos de bombardeo con Ar", todas las aleaciones
ternarias presentaron contaminacion con S en toda la profundad de analisis evaluada
(100 nm). O'Brien et al. [16] determinaron la composicion superficial de S mediante
XPS en profundidad en una membrana de Pd y de Pd4;Cus; después de tratarlas con
1000 ppm de H,S/H, a 350 °C durante 6 horas. Los analisis de XPS en profundidad
reportado por estos autores [16] revelaron un contenido de azufre igual a 20 at% (Pd,S)
a lo largo del perfil de profundidad para la muestra de Pd, mientras que la aleacion
Pd4;Cusz mostré una composicion de S igual a 30 at% en la capa mas externa de la
superficie la cual disminuyd a cero en los primeros 3 nm de profundidad de analisis.

Los perfiles de composicion de los metales de las aleaciones PAAgAu (Pd, Ag y
Au solamente; no se muestra el perfil de S) después de 30 horas de exposicion con H,S
se muestran en la Figura 21. En ambas aleaciones se puede observar una mayor
concentracion de Ag y Au en la superficie mas externa (tiempo de bombardeo = 0)
respecto a la composicion volumétrica. El grado de segregacion de Au en la superficie
de la aleacion PdgsAg.Auis (composicion en la superficie mas externa: PdgzAgzAU;
relacion composicion de Au superficie / volumen = 19/15 = 1,27) es similar al de la
muestra Pd74Ag1sAu; (composicion en la superficie mas externa: Pds;AgizAUi;
relaciébn composicion de Au superficie / volumen = 14/12 = 1,17). Algunos
investigadores han observado experimentalmente la segregacion superficial de Au en
aleaciones de PdAu [38-41]. Swartzfager y colaboradores [38] informaron una
composicion superficial de Au igual a 52% (% atomico) en una aleacion de PdgyAuszg
sintetizada por fusion a partir de Au y Pd de alta pureza en un horno de induccién al
vacio y calentados a 600 °C, mientras que Piccolo y colaboradores [39] reportaron
concentraciones de Au cercanas a 75% Yy 85% en las capas superiores de los planos (1 1
1) y (1 0 1) de una aleacion de PdsAus tratada térmicamente a 450 °C. Un
enriquecimiento similar sobre la superficie, atribuida a la segregacion superficial de Au,
fue reportado por Goodman y colaboradores [40] en una aleacion Pd-Au (1:1) soportada
sobre Mo (1 1 0) calentada a 527 °C. Li et al. [41] estudiaron la segregacion superficial
de Au de una aleacion Au/Pd (1 1 1) mediante LEED y LEIS.
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Figura 21: Perfiles de composicion atomica para las muestras de PdgsAg.Auis (a) y
Pd74Ag14AU;, (b) tratadas 30 h con 1000 ppm H,S/H,. Condiciones de analisis: primero:
10 ciclos bombardeo de 60 s cada uno. Segundo: 10 ciclos de bombardeo de 180 s cada

uno.
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En el parrafo anterior se enunciaron antecedentes donde se ha reportado la
segregacion de Au en aleaciones de PdAu, llegando a ser en algunos casos la
composicion superficial mas de dos veces la composicion volumétrica [39]. En un
trabajo reciente, Laevvik et al [42] estudiaron mediante célculos basados en DFT la
segregacion de un tercer metal (TM) en aleaciones Pdi;AgsTM, (TM: metales de los
periodos 4, 5 y 6 de la tabla periddica) en vacio. Los autores estudiaron ademas la
energia de adsorcion entre el S (0,25 monocapas) y la aleacidn ternaria. Los resultados
mostraron que los metales que segregan hacia la superficie en una aleacion ternaria
Pd;1AgsTM; son: La, Ag, Cd, Sn, Au, Hg, Tl, Pb y Bi, mientras que los elementos que
disminuyen la fuerza de adsorcion S-PdAgTM son: Mn, Cu, Zn, Ga, Cd, In, Sn, Pt, Au,
Hg, TI, Pb, y el Bi. Los resultados mostrados en la Fig. 21 (segregacion de Au y Ag
hacia la superficie) coinciden con los reportados en el trabajo citado anteriormente,
ademas el enriquecimiento de Au y Ag en la superficie es consistente con las energias
superficiales de los componentes puros: Ag (1,2-1,4 J/m?), Au (1,63 J/m?), Pd (2,05
JIm?) [43, 44]. Sin embargo, es importante diferenciar las condiciones de tratamiento de
las aleaciones ternarias; las muestras caracterizadas en esta Tesis fueron tratadas en H;
puro y luego en 1000 ppm H,S/H, mientras que en el trabajo se modelaron planos (1 1
1) de fase fcc del Pd en vacio. Trabajos reportados en la literatura han mostrado
mediante resultados tedricos y experimentales que algunos adsorbatos (atmosfera)

pueden cambiar la composicion superficial de una aleacion [42, 45-49]. Levvik y

Opalka [45] estudiaron mediante calculos basados en DFT la influencia del H en la
segregacion de una aleacion de PdAg (1 1 1). Los autores observaron que la aleacion
expuesta al vacio presenta una mayor composicién superficial de Ag respecto a la
volumétrica, mientras que en presencia de H (0,25 monocapas) se observa un
comportamiento opuesto, la composicion superficial de Pd es mayor a la volumétrica.
Los autores atribuyen este cambio a la mayor fuerza del enlace H-Pd en comparacion
con el enlace H-Ag. Tarditi et al [46] estudiaron mediante XPS el efecto del contenido
de H sobre la composicion superficial de una aleacion Pd;sAgzs. En concordancia con
los resultados reportados por Levvik y Opalka [45], los autores reportaron un aumento
del contenido de Ag al disminuir el contenido de H.

Debido a la mayor resistencia del Au a formar sulfuros volumétricos (ver Fig. 22)
en comparacion con la Ag y el Pd, es deseable obtener membranas de aleaciones con %

Au-superficial > % Au-volumétrico, tal como se observo en las aleaciones PdgsAg,Aus
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y Pd74Ag14AUL, tratadas 3 y 30 h con 1000 ppm H,S/H,.
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Figura 22: Energia libre de Gibbs de formacion del sulfuro metélico a partir del metal
puro y H,S en funcién de la temperatura por mol de producto formado; Au,S, Ag.S y
Pd,S [27, 50, 51].

Teniendo en cuenta que se pueden producir cambios en la composicién superficial
de una aleacion dependiendo de la atmosfera de tratamiento, se decidio estudiar
mediante XPS la composicion de una aleacion de Pdg,Ag.Aug tratada en las mismas
condiciones que se determinan las propiedades permo-selectivas (tratada 72 h en H;
puro a 600 °C). En la Figura 23 se pueden observar los espectros de las regiones Pd 3d,
Ag 3d y Au 4f; se adquirieron sucesivos espectros bombardeando la superficie de la
muestra (Tiempo total de bombardeo: 3600 s) con un cafion de iones (Ar®). Los

espectros fueron adquiridos con el equipo multi-técnica SPECS.
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Figura 23: Regiones Pd 3d, Ag 3d y Au 4f adquiridas mediante XPS de la aleacion de
Pdg,Ag,Aug tratada 72 h en H, puro a 600 °C. Condiciones de analisis: 5 ciclos de
bombardeo de 120 s cada uno, 1 ciclo de 300 s y 3 ciclos de bombardeo de 900 s cada

uno.
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Los espectros mostrados en la Fig. 23 se procesaron con el programa CASA XPS
para obtener la composicion en funcion del tiempo de bombardeo; las regiones
utilizadas fueron Pd 3ds», Ag 3ds, y Au 4f7,. En la Figura 24a se representan los
perfiles de composicién atdbmica para los elementos Pd, Ag y Au en funcion del tiempo
de bombardeo (s) obtenido para una muestra de Pdg,Ag,Aus tratada a 600 °C 72 h en H,
puro. Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos con los diferentes
tratamientos, en la Fig. 24b se representan los perfiles de composicion de la aleacion de
PdgsAgoAuss tratada primero en Hy puro y luego 30 h en 1000 ppm de H,S/H, (Pd, Agy
Au solamente; sin incluir el S en el calculo). En ambas muestras se observé segregacion
superficial de Ag, mientras que no se observaron cambios en la composicion de Au en
funcién del tiempo de bombardeo para la muestra Pdg,Ag.Aus tratada en H, puro. Los
resultados muestran que luego del tratamiento con 1000 ppm H,S/H, se produce un
incremento en la composicion superficial de Au, siendo mayor a la composicion
volumétrica. Este resultado es de gran relevancia, ya que un incremento de la

composicion superficial de Au aumenta la resistencia a la formacion de sulfuros.
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Figura 24: Perfiles de composicidn atomica para (a) una muestra de Pdg,Ag,Aug tratada

15 25
@ Pdg,Ag,AU ()
92702 Us PdgsAg,AUs
10 20}
Au
5_\-— - 151 -
e———
Au
0 15 10 15
110 {10
Ag
15 15
Ag
95 0 0
85}
90 Pd Pd
80}
85|
75}
80 . . . . . . . .
0 750 1500 2250 3000 3750 O 500 1000 1500 2000 2500

Tiempo de bombardeo (s)

Tiempo de bombardeo (s)

72 h en H, puro y (b) una aleacion de PdgsAg.Auss tratada 30 h con 1000 ppm H,S/Hs,.

Como se describidé anteriormente, el agregado de Au al Pd a partir de una
determinada composicion mejora su resistencia a la corrosion volumétrica por H,S; en
esta Tesis se obtuvieron resultados que muestran que el Au también imparte resistencia
a la corrosion a la aleacion PdAg. En presencia de una alta concentracion de H,S, el Au

segrega hacia la superficie de la aleacion ternaria PAAgAuU; una mayor concentracion

superficial de Au disminuye la reactividad de la superficie de la aleacion con el H,S.
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6.4 Conclusiones

Una pelicula auto-soportada de Pd y las aleaciones de PdggRu,, Pdg7RuiAgy,
PdosRu1Ags, Pd74Ag14AUI, Y PdgsAgAugs sintetizadas mediante deposicion  auto-
catalitica sobre sustratos porosos de SS 316 L, fueron tratadas con 1000 ppm de H,S/H,
a 350 °C durante 3 y 30 horas. Como era de esperar, la muestra de Pd reacciond con el
H,S para formar Pd;S en las primeras 3 horas de exposicion con H,S. Un
comportamiento similar se observd en las muestras de PdggRu, y ambas de PdRuAg,
detectdndose ademas la fase AgsPdioSs en las muestras de PdRuAg. En contraste,
ninguna de las dos muestras PAAgAu presentaron la formacion de sulfuros a escala
volumétrica, lo cual se confirmd mediante andlisis post-exposicion por DRX, EDS,
SEM y mapeo de rayos X. Los resultados de composicion volumétrica obtenidos
mediante EDS revelaron el siguiente orden de contaminacion con S en ambos periodos
de tratamiento: Pd > PdgsRu;Ags =~ PdggRu; > Pdg7Rui;Ag, > PdAgAu (nulo). La
contaminacion superficial con azufre de las muestras de Pd, PdgsRui;Ags y ambas
aleaciones PdAgAu tratadas 3 horas fue estudiada mediante XPS en profundidad.
Consistente con los resultados de la caracterizacion volumétrica, los perfiles de
composicion de S en funcion del tiempo de bombardeo de las muestras de Pd y
PdgsRu;Ags expuestas 3 horas con 1000 ppm de H,S/H, mostraron concentraciones
significativas de S (~ 10 % en ambas muestras) en toda la profundidad de anélisis, ~ 40
nm. En contraste, los perfiles de contenido de S de las aleaciones PdAgAu solo
mostraron sefiales débiles de S en la superficie mas externa (tiempo de bombardeo = 0),
las que desaparecieron a una profundidad de ~ 10 nm. Luego de 30 horas de exposicion
con H,S, las muestras de PAAgAu presentaron perfiles de composicion de S similar a
los obtenidos luego de 3 horas de exposicion. Los analisis de la composicién superficial
en funcion de la profundidad revelaron una significativa segregacion de Ag y Au en la
superficie de la aleacion. La ubicacion preferencial de Au en la superficie de la aleacion
podria estar relacionada con la alta resistencia a la formacion de sulfuros volumétricos.

En este Capitulo se pone de manifiesto la alta resistencia de la aleacion PAAgAuU a
la corrosion por H,S. Ademas, en el Capitulo 5 se mostrd que la aleacién ternaria
PdAgAuU presentd una mayor permeabilidad en comparacion con membranas de Pd y
PdAu reportadas en literatura. Teniendo en cuenta estos resultados, se sugiere que la
fabricacion de una membrana de aleacion ternaria basada en el agregado de Au a una

aleacion PdAg de alta permeabilidad, podria ser una estrategia eficaz para obtener una
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membrana con alta permeabilidad y alta tolerancia al H,S.
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EFECTO DEL H,S SOBRE LA PERMEACION DE H, EN MEMBRANAS DE
Pd, PdAg, PdAu y PdAgAu

7.1 Resumen

Se estudio el efecto del azufre sobre el transporte de hidrégeno en las membranas
Pd, PdgoAgio, Pdo1Aug, Pd7sAgeAuss Y Pd7sAgisAug evaluando la permeacion de H; en
funcién del tiempo al alimentar una mezcla H,S/H,. Las membranas fueron expuestas a
100 ppm H,S/H, a 400 °C durante 24 horas y luego tratadas en H, puro, utilizando una
presion trans-membrana de 50 kPa. La estructura, la morfologia y la composicién
volumeétrica y superficial de las muestras tratadas con H,S se analizaron mediante DRX,
SEM, EDS y XPS en profundidad.

Todas las membranas presentaron inhibicién parcial en el transporte de H, cuando
se alimenté H,S/H, en el permeador. Luego de un tratamiento y posterior en H; puro, se
observd una recuperacion parcial de la permeabilidad de H,. La membrana ternaria
Pd;sAgoAuiz mostré la mayor recuperacion y permeabilidad después de ambos
tratamientos, 1,1 x 10® mol m™ s* Pa®°. Los anélisis de DRX y EDS revelaron la
formacion de Pd,S a escala volumétrica solamente en las membranas de Pd y PdgoAgso.
Mediante XPS en profundidad se detecté contaminacion con S a nivel superficial en la
membrana Pd;sAgisAUg.
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7.2 Introduccion

Es muy conocido que el Pd y la aleacion PdAg expuestas a H,S forman sulfuros a
escala volumétrica incluso a concentraciones bajas (H2S > 3,5 ppm) en un amplio rango
de temperatura (350 a 827 °C) [1, 2]. El producto de la corrosion Pd;S reduce
drasticamente la permeabilidad de hidrogeno y puede causar la ruptura de la membrana
[3, 4]. Con el objetivo de aumentar la tolerancia al azufre, el Pd ha sido aleado con otros
componentes [1, 5-10]. Varios autores han reportado estudios sobre la tolerancia al
azufre en aleaciones de PdCu, en una amplia gama de composicioén (60 > %Cu > 30),
temperaturas y concentraciones de H,S [11-14]. O'Brien y colaboradores [11]
estudiaron la permeacion de H, a través una aleacién Pd4;Cus; en presencia de 1000
ppm H,S/H, a 350 °C. Estos autores observaron una disminucion total de la
permeabilidad H, para la aleacion Pd4;Cusz después de los primeros minutos de la
exposicion con H,S. Si bien no se detectaron sulfuros volumétricos en esta aleacion, la
contaminacion con S en las primeras capas de la superficie, detectada por XPS en
profundidad, caus6 la desactivacion total de los sitios metalicos que catalizan la
disociacién del H,. Kulprathipanja y colaboradores [12] estudiaron la inhibicién de la
permeacién de H, por H,S en membranas de PdCu. Los autores observaron la
formacion de grietas superficiales y poros en una pelicula de Pd4;Cusz expuesta a 500
ppm de H,S a 450 °C. Morreale y colaboradores [8] estudiaron y verificaron la
condiciones limites en las cuales el Pd y una aleacién de Pd7oCuso son resistentes a la
formacion de sulfuros volumétricos entre 320 y 900 °C. Todos estos resultados revelan
que la corrosiéon volumétrica en aleaciones PdCu por exposicion con H,S no solo
depende de la composicion de la aleacion, sino que también es fuertemente dependiente
de las variables de tratamiento tales como temperatura y composicion de H,S.

Otro metal que se ha estudiado con el objetivo de obtener membranas binarias de
Pd con una mayor tolerancia al H,S es el Au [2, 9, 10]. McKinley [2] reporto la
recuperacion total del flujo de H, para una membrana Pd;4Auys luego de tratarla con
66000 ppm de H,S/H, a 350 °C durante 6 horas. Sin embargo, se ha reportado la
formacion de sulfuros volumétricos en las aleaciones PdAu de baja composicién de Au
(4-7 at%) en condiciones de exposicion suaves (400 °C y 20 ppm de H,S).

Algunas membranas de aleaciones binarias evaluadas en hidrogeno puro que
presentan una mayor permeabilidad en comparacion con el Pd, en presencia de H,S han

mostrado una disminucion irreversible en el flujo de H, debido a la formacion de
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sulfuros superficiales 0 volumétricos. Un desafio importante es el desarrollo de
aleaciones de paladio con alta tolerancia al azufre y alta permeabilidad. Con este
propdsito se han estudiado membranas de aleaciones ternarias basadas en Pd para su
aplicacion en la purificacion de hidrogeno; publicaciones recientes han estudiado la
adicion de un tercer componente en aleaciones binarias de Pd con el fin de obtener
membranas con alta permeabilidad en presencia de H,S/H, [15-17].

En el Capitulo 5 se compararon las propiedades permo-selectivas medidas en H,
puro de la aleacién PAAgAu con aleaciones de PdAg y PdAu. Los resultados obtenidos
revelaron que el agregado de Ag a la aleacion PdAu aumenta la permeabilidad de Ho.
Con el objetivo de evaluar la tolerancia al H,S, en el Capitulo 6 se estudi6 la formacién
de sulfuros superficiales y volumétricos en una muestra de Pd puro, y aleaciones de
PdRu, PdAgRu y PdAgAu, las cuales fueron tratadas con 1000 ppm de H,S/H,. Las
muestras caracterizadas mediante DRX, SEM, EDS-mapeo elemental y XPS en
profundidad luego de ser tratadas durante 30 horas en 1000 ppm de H,S/H; a 350 °C
revelaron la formacion de sulfuros volumétricos en todas las muestras salvo en las de
PdAgAuU, en estas Ultimas solo se detectd contaminacion superficial con S. Debido a los
resultados promisorios presentados en los Capitulos 5 y 6, se estudio el transporte de
hidrégeno en presencia de H,S y luego en atmoésfera de H, puro para evaluar la
recuperacion de la permeacion de H, en membranas de Pd, PdAu, PdAg y dos ternarias
de PdAgAuU.

7.3 Propiedades permo-selectivas en presencia de H,S/H;

Con el objetivo de estudiar el efecto del H,S sobre el transporte de H; a través de
membranas de aleaciones binarias y ternarias de Pd, se sintetizaron las membranas
compuestas de PdgoAgio, Pde1Aug, PdzgAgeAusz Y Pd7sAgisAuyg mediante deposicidn
auto-catalitica secuencial sobre sustratos porosos SS 316 L modificados con ZrO; y se
trataron termicamente con el objetivo de formar las aleaciones. Luego, estas se trataron
en una corriente de 100 ppm H,S en H, a 400 °C y una presion trans-membrana de 50
kPa durante 24 horas. Después del tratamiento con H,S, el permeador se alimenté con
hidrogeno puro a la misma temperatura y presion trans-membrana, con el fin de estudiar
la evolucién del flujo de H,. Durante ambas etapas (H,S/H, e H, puro), se midio la
evolucion del flujo de hidrégeno a través de la membrana. El permeador utilizado fue el
mismo que se utilizd para estudiar las propiedades permo-selectivas en H; puro.
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La Figura 1 muestra el flujo relativo o adimensional (J/J°) de las membranas
evaluadas en funcion del tiempo durante la primera (100 ppm H,S/H;) y segunda (H>)
etapa. El flujo relativo esta definido como la relacién entre el flujo de H, en cualquier
momento de la experiencia (J) y el flujo de H, antes del tratamiento con H,S (3°).

El perfil de flujo adimensional o de la permeabilidad de H; en funcion del tiempo
para una membrana alimentada con una mezcla H,S/H, y luego con H; puro presenta el
siguiente comportamiento: (i) disminucion parcial abrupta de la permeacion de H, al
alimentar H,S/H,, (ii) estabilizacion o disminucion lenta de la permeacion de H; luego
de las primeras horas en presencia de H,S/H,, (iii) aumento parcial del flujo de H; al
alimentar H, puro nuevamente al reactor hasta obtener un valor estable del flujo de H,.

Como se puede observar en la Figura 1, durante la primera etapa, el flujo de
hidrogeno disminuyo dentro de las primeras 2-3 horas de exposicion con H,S. Esta
disminucion puede ser causada por una combinacion de fendbmenos que pueden ocurrir
en la aleacion: bloqueo superficial de sitios donde se disocia el Hy, desactivacion de la
superficie, sulfuracién superficial y volumétrica [3, 8, 11, 12, 16]. Al flujo adimensional
después de 24 horas de exposicidn a H,S se lo denomina flujo residual relativo.

Durante esta etapa todas las membranas presentaron inhibicion parcial en el
transporte de H, en presencia de H,S. La membrana de Pd mostré el flujo residual
relativo mas bajo (0,15) y la membrana Pdg;Aug, el mas alto (0,40). El flujo residual
relativo de las membranas después de 24 horas tratadas con H,S presento el siguiente
orden: Pdg;Aug > Pd7gAgeAuiz > PdsAgisAUg > PdgoAgi > Pd. Una ampliacion de la
Figura 1 en las primeras 24 horas se presenta en la Figura 2.

Durante la segunda etapa, el H,S se suprimio de la alimentacion y se estudio la
recuperacion del flujo de hidrégeno en hidrogeno puro. Se observaron dos
comportamientos durante esta etapa; las membranas en las que se ha reportado la
formacion de sulfuros a escala volumétrica (Pd, PdgoAgip) mostraron solo una rapida (2
horas) recuperacion parcial del flujo de H, para luego alcanzar un valor constante.
Mientras que, las membranas con una alta resistencia a la formacién de sulfuros
(Pdg1Aug, Pd7sAgoAurs, Pd7sAgisAlg) mostraron una rapida recuperaciéon parcial al
inicio de la segunda etapa, seguida de un periodo de recuperacion lenta que tardé mas
de 40 horas en alcanzar un flujo estable. Todas las membranas presentaron recuperacion
parcial del flujo H, después de mas de 80 horas en H, puro, en el siguiente orden
Pdg;Aug = Pd7gAgoAuss (0,80) > PdssAgisAug (0,65) > PdgpAgio (0,33) > Pd (0,18).
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Figura 1: Flujo relativo de H, (3/3°) en funcion del tiempo para las membranas de Pd,
PdooAgio, Pdg1Aug, Pd7sAgeAu1s Y Pd7sAgisAug durante la etapa de H,S/H, y H, puro.
Condiciones de tratamiento con H,S: T = 400 °C, [H,S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas,
AP =50 kPa.
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Figura 2: Flujo relativo de H, (3/3°) en funcion del tiempo para las membranas de Pd,
PdgoAgio, PdoiAug, PdzsAgeAuss ¥ Pd7sAgisAug durante el tratamiento con H,S/H..
Condiciones de tratamiento con H,S: T = 400 °C, [H»S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas,
AP =50 kPa.
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Figura 3: Permeabilidad en funcién del tiempo para las membranas de Pd, PdgpAgio,
Pdo;Aug, Pd7sAgoAuis Y PdssAgisAug durante la etapa de H,S/H, y H, puro.
Condiciones de tratamiento con H,S: T = 400 °C, [H»S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas,
AP =50 kPa.

Capitulo7 -  Pégina 222



Braun, Fernando - 2014 -

Efecto del H,S sobre la permeacion de H, en membranas de binarias y ternarias de Pd

AP =50 kPa - T= 400 °C

<
<

100 ppm H,S (24 h)

\ 4

—O0—Pd
—0—Pd, Au,
—O—PdyAg,,
—O—Pd_Ag,Au,
—0—Pd_Ag, Au

3

9

1,8
O
1,6 =
710
1,4 =
CDO —
SE
¥ '
T O b
C
2 104
S E i
£ 5
5 £ 081
o
0,6 =
10
04 =
0,2 =
0,0

L] I L] I L] I L]
10 15 20 25 30 35

Tiempo (h)

Figura 4: Permeabilidad en funcién del tiempo para las membranas de Pd, PdgoAgio,

Pdg:Aug, Pd7sAgeAuss y Pd7sAgi6AUg durante el tratamiento con H,S/H,. Condiciones
de tratamiento con H,S: T = 400 °C, [H,S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas, AP = 50 kPa.
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Previo a la exposicién con H,S/H, las membranas de Pd;gAgeAuss Y Pd7sAg16AUg
presentaron permeabilidades mayores (1,3x10%, 12x10® mol m* s' Pa?®
respectivamente) a la membrana de Pdg;Aug (1,110 mol m™ s Pa®®) y menor a la
membrana de PdgoAgio (1,6x10° mol m™ s Pa®®). Estos resultados muestran que
mediante el agregado de Ag a una aleacién PdAu se puede obtener una membrana
ternaria con mayor permeabilidad que la binaria PdAu.

Los perfiles de permeabilidad en funcion del tiempo durante el tratamiento con
H.S y durante la etapa de recuperacion del flujo de H, se representan en la Figura 3 y 4.
La membrana de la aleacion PdzsAgeAuss presentod la permeabilidad mas alta después de
la recuperacion del flujo a 400 °C en hidrégeno puro, 1,1 x 10® mol m? s Pa®. Las
membranas de Pdg;Aug y PdzsAgisAug mostraron permeabilidades similares entre si
después de 80 horas en hidrégeno puro, ~ 8,0 x 10° mol m™ s™* Pa®®. Estos resultados
muestran que la aleacién Pd;gAgeAuis presentd una mayor permeabilidad que la
membrana Pdg; Aug antes y después del tratamiento de H,S.

Con el objetivo de explicar los fendmenos observados en la permeacion de H;
durante el tratamiento en H,S/H, y la etapa siguiente en H, puro, en la Figura 5 se
representan las evoluciones tipicas de flujo relativo de hidrogeno en funcién del tiempo
para una membrana resistente a la formacién de sulfuros volumétricos (M1) y otra no
resistente (M2). En ambas membranas se puede observar una disminucién abrupta en el
flujo de H, al alimentar H,S; en el caso de la membrana resistente (M1) esta
disminucion puede deberse a un bloqueo superficial de los sitios que catalizan la
disociacion de H,, mientras que en la membrana no resistente (M2) se debe ademas a la
formacion de una capa de sulfuro volumétrico que actla como barrera en la permeacion
de H,. Luego de un determinado tiempo se alimenta H, puro al permeador observando
un aumento brusco en el flujo, lo cual esta relacionado con la desorcion de S débilmente
adsorbido; esta desorcion de S libera sitios que catalizan la disociacion de H,. Se puede
observar que luego de este aumento en el flujo, la permeacion de H, en M2 permanece
constante mientras que en M1 el flujo relativo aumenta lentamente hasta un valor
constante. Se puede inferir que la recuperacion lenta en M1 se debe a la desorcién de S
mas fuertemente adsorbido. Este aumento asintotico en el flujo se puede relacionar con
la variacion en la fuerza de interaccion metal-azufre (M-S) en la superficie metalica de
acuerdo a los resultados tedricos reportados por Alfonso [18]. Este autor [18] encontrd

mediante estudios DFT que la interaccion M-S aumenta al disminuir el cubrimiento con
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S y al aumentar el cubrimiento con S, aumentan las fuerzas repulsivas entre los S
adsorbidos lo que causa una interaccion M-S mas débil. Al observar el perfil de M2, se
puede inferir también que solo existe interaccion débil entre el S y la superficie. La
recuperacion de la permeacion de H, puede ser parcial o total. Si la recuperacion es
parcial significa que quedan especies S adsorbidas fuertemente en la superficie.

De acuerdo a la explicacion anterior y a los resultados observados en las
aleaciones evaluadas se puede decir que las membranas de Pd y PdgAgio se
corresponden con la curva tipica de M2, mientras que en las membranas de Pdg;Aus,

Pd7sAgoAu1s Y Pd7sAg16AUg Se observd un comportamiento similar a M1.
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Figura 5: Representacion de la evolucion del flujo relativo de H; en funcién del tiempo
en una membrana resistente a la formacion de sulfuros volumétricos (M1) y otra no
resistente (M2).
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A partir de los resultados de permeacion de H, a través de la membrana de Pd
durante el tratamiento con H,S/H; es posible estimar de forma teorica el espesor de la
fase sulfurada. Para realizar este calculo se haran las siguientes suposiciones: el sulfuro
formado es Pd,S, el espesor de la membrana y el area de permeacién no cambian
durante el tratamiento con H,S/H,. En la Figura 6 se muestra un esquema de la

membrana con las variables de presion y espesor representadas en la misma.

B Im
1 2
PHz PHz I:)I—Slz
\c \C <>-J
sz jS jM jH2
== | = =
Pd,S Pd

Figura 6: Esquema de una membrana de Pd formada por una capa de Pd,S.

En las ecuaciones (7-1) y (7-2) se representa mediante la ley de Sieverts el flujo
de H, a través de la fase de Pd,S y a través de la fase de Pd.

PeS*(,/P}IZ_1,P%IZ>
ls

IJs = (7-1)
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Im =

PdsS

(7-2)

PeM*< /P,%,z— /P§,2>
Iy

Donde:

Ju : es el flujo de H; a través de la fase metalica
Js : es el flujo de H; a través de la fase sulfurada
Pey, : Permeabilidad de H, en la fase metélica
Peg : Permeabilidad de H; en la fase sulfurada
Ly : Espesor de Pd

ls : Espesor de PdsS

Al observar el esquema de la Figura 6 se puede ver que el flujo de H, en Pd y

es el mismo (J¢ = Jy = J). Si se suman las ecuaciones (7-1) y (7-2) y se

reemplaza "ly" por "l—Ig", donde "l" es el espesor total de la membrana, puede

obtenerse el espesor de la capa de Pd,S en funcion del flujo de H..

ls=

1]
( Pllizifpilz)‘m
J 1)

(7-3)

(PES - PeM

Datos:

Pe,, : Determinada en H, puro (1,2x10® mol m™* s pa®?)
Peg : Extraida de la referencia [19]

Pl : 150 kPa

P3, : 100 kPa

l:14 um

En la Figura 7 se representa el flujo de H, a través de la membrana de Pd vy el

espesor de Pd,S estimado a partir de la Ecuacion (7-3) en funcion del tiempo durante el

tratamiento con 100 ppm de H,S/H, a 400 °C. En la Fig. 7 se puede ver que el espesor

estimado de Pd,;S aumenta hasta ~5 um luego de tratar la membrana de Pd con 100 ppm
de H,S/H, durante 24 horas a 400 °C.

Capitulo7 -  Pégina 227



Braun, Fernando - 2014 -

Efecto del H,S sobre la permeacion de H, en membranas de binarias y ternarias de Pd

0,07 : 6
< > —>
J 100 ppm H,S (24 h) H,
0,06 =
— 5
0,05 =
NI - 4 —
' €
HE 3
" i 0
S 0,04 = =
= o
T ; 3
S 003 - Flujo de H_en Pd : @
-g ) —O—Flujo de H, en B G
S Flujo de H, en Pd,S i
L *  Espesor Pd,S ' ~ 2
0,02 =
=
0,01 =
0,00 T T T T T T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (h)

Figura 7: Flujo de H, (J) en funcion del tiempo para la membrana de Pd, flujo tedrico
de H, para una membrana de Pd,;S del mismo espesor que la membrana de Pd y espesor
de Pd,S calculado a partir de la Ecuacion (7-3) en funcion del tiempo. Condiciones de
tratamiento con H,S: T = 400 °C, [H2S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas, AP = 50 kPa.

Con el proposito de corroborar el espesor de la capa de Pd,S y compararlo con el
determinado mediante la Ecuacion (7-3), se analizé mediante SEM y EDS el espesor de
la membrana de Pd. En la Figura 8 se puede ver una imagen del espesor de la membrana
de Pd. Los resultados obtenidos por EDS revelaron que sélo se detectdé S en una
profundidad cercana a 1 um, notablemente menor a los 5 um obtenidos a partir de los
datos de permeacion. Esta diferencia observada entre el valor calculado y el
determinado por EDS puede deberse a un fendmeno superficial, donde el H,S o el S

adsorbidos disminuyen la cantidad de sitios activos y por lo tanto la cantidad de H;
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adsorbido. En términos de la Ecuacion (7-3) seria equivalente a tener una menor presion

de H; en el lado del retenido (P},), lo que va a dar un valor de espesor menor.

Figura 8: Micrografia SEM y andlisis por EDS de la membrana de Pd. Tratamiento con
H,S: T =400 °C, [H,S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas, AP = 50 kPa.

Con el fin de resumir los resultados obtenidos sobre la caracterizacion permo-
selectiva antes, después de exponer las membranas con 100 ppm de H,S/ H, durante 24
horas y después del tratamiento en H, puro durante mas de 60 horas, se representaron
las permeabilidades de cada membrana en la Figura 9. Al observar los valores
graficados en las columnas rojas se puede inferir que la membrana ternaria Pd7sAgeAuis
presentd la mejor performance luego del tratamiento con H,S y posterior tratamiento en

H, puro.
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Figura 9: Permeabilidad de H; a través de las membranas medida antes y después de 24
horas de tratamiento con H,S y después de la recuperacion en H, puro. Tratamiento con

H,S: T =400 °C, [H,S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas, AP = 50 kPa.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de los resultados publicados en la literatura
sobre la influencia del H,S en la permeacion de H; a varias temperaturas en membranas
de Pd, y aleaciones binarias y ternarias de Pd.

Muchos autores han reportado la corrosion y disminucién de la permeabilidad en
membranas de Pd y PdAg expuestas a H,S [4, 5]. McKinley [2] observé que la
permeabilidad de una lamina de Pd expuesta a 4,5 ppm de H,S a 350 °C disminuyd
rapidamente hasta un 40% de su permeabilidad inicial, y luego lentamente hasta llegar
por debajo del 30% después de 3 dias de exposicion. Este autor también estudié el
transporte de H, en una aleacion de Pd;3Ag; expuesta a 3,5 ppm de H,S a 350 °C. La
evaluacion del transporte de H;, en presencia de H,S reveld que la permeabilidad de la
aleacion se redujo a cero y la observacion visual mostro una aleacién ligeramente opaca

y dafiada despueés de la exposicion con H,S. En contraste con los resultados reportados
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por McKinley, las membranas de Pd y PdAg evaluadas en esta Tesis presentaron el 18%
y 33% de la permeacion inicial luego de la etapa de recuperacién en H, puro,
respectivamente. Ademas, la membrana de PdgyAgio mostré un mayor flujo residual
luego de 24 horas en presencia de 100 ppm de H,S y una mayor recuperacion del flujo
de H; en comparacion con la membrana de Pd. Mundschau y colaboradores [1]
evaluaron la permeabilidad de H, en una membrana de Pd y Pd7sAg2s en presencia de
20 ppm de H,S a 320 °C. Los autores observaron una rapida perdida de la permeacion
en ambas membranas al introducir H,S en la alimentacién. Mientras que en la
membrana de Pd;sAgys se observd una disminucién total de la permeacion después de
40 horas, la membrana de Pd retuvo el 30 % de su permeacion inicial, aun después de

120 horas de exposicion.
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Tabla 1: Efecto del H,S en el transporte de H, en membranas de Pd, aleaciones binarias y ternarias a varias temperaturas.

:\'/\I/(Ie;.bdr:;lian E(:i(s?) I?;‘npsgzt:gigfg; F;LT:}? ll_ildsgoa’s) Tratamiento en H,S Resultados luego de la exposicion con H,S Referencia
Pd (NR) 320 /120 8,0x10° 20 ppm H,S/60%H,-He 30 % del flujo H, inicial luego de 120 h en H,S [1]

Pd (CW) 350 /6 1,3x10° 1000 ppm H,S/10% He-H, 10 % del flujo H; inicial luego de 6 h en H,S [11]

Pd (ELP) 400 /24 1,2x10° 100 ppm H,S in H, 15 % del flujo H, inicial luego de 24 h en H,S Esta Tesis
Pd7sAg2s (NR) 320/65 1,8x10° 10 ppm H,S/80% H,-He Inhibicién total de la permeacion de H, [1]
Pd;3Ag,7 (NR) 350/ 48 1,9x10° 3.5 ppm H,S en H, Inhibicién total de la permeacion de H, [2]
PdgoAgso (ELP) 400/ 24 1,6x10° 100 ppm H,S en H, 33 % del flujo H, inicial luego de 24 h en H,S Esta Tesis
Pd;,Au,s (NR) 350/6 5,1x10° 66,000 ppm H,S en H, 100 % de recuperacion del flujo H, y alta selectividad [2]
PdgsAuy, (CW) 400/ 100 1,0x10° 20 ppm H,S/50%H,/ 60 % del flujo inicial de H, luego de 100 h en H,S [10]
PdgsAus (MS) 400/ 80 1,1x10° 29%H,0/19%CO/1%CO  Disminucion de la selectividad [10]

Pdgs sAUs 5 (ELP) 500/ 4 4,7x10° 54.8 ppm H,S en H, 65 % de recuperacion del flujo H, [9]
Pdg;Aug (ELP) 400/ 24 1,1x10° 100 ppm H,S en H, 80 % de recuperacion del flujo H, y alta selectividad Esta Tesis
PdgAu;Pts (MS) 400/ 100 1,0x10° 20 ppm H,S/50%H,/ Formacién de Pd,S y disminucién de la selectividad [17]
PdgeAUsPts (MS) 400/ 82 6,1x10° 29%H,0/19%CO/1%CO 100 % de recuperacion del flujo H, y menor selectividad ~ [17]
PdgsAgiiCus (MS) 400/ 1 5,4x10° 20 ppm H,S/90% H,-N, 5 % del flujo inicial de H, luego de 1 h en H,S [16]
PdgsAds7 Y4 (MS) 400/1 7,8x10° 20 ppm H,S/90% H,-N, 8 % del flujo inicial de H, luego de 1 h en H,S [16]
Pd;sAg;Mos (MS) 400/ 1 1,1x10° 20 ppm H,S/90% H,-N, 4 % del flujo inicial de H, luego de 1 h en H,S [16]
Pd;sAg»AU; (MS) 400/ 1 5,0x10° 20 ppm H,S/90% H,-N, 15 % del flujo inicial de H, luego de 1 h en H,S [16]
PdssAgoAuss (ELP) 400/ 24 1,3x10° 100 ppm H,S en H, 80 % de recuperacion del flujo H, y alta selectividad Esta Tesis
Pd;sAgisAUg (ELP) 400/ 24 1,2x10° 100 ppm H,S en H, 65 % de recuperacion del flujo H, v alta selectividad Esta Tesis

® Permeabilidad medida en H, puro antes del tratamiento en H.S.

NR: No reportado; ELP: Electroless Plating; MS: Magnetron Sputtering; CW: Cold working.
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La tolerancia al azufre en aleaciones de PdAu no ha sido ampliamente reportada
en la literatura [2, 9, 10]. La mayoria de los esfuerzos para mejorar la tolerancia al
azufre se han centrado en aleaciones de PdCu, probablemente debido al menor costo de
este metal en comparacion con el oro. Sin embargo, varios autores han informado que la
aleacion PdAu tiene una permeabilidad mayor que las membranas de aleacion PdCu
[20-22]. Ademas, las aleaciones de PdAu también han mostrado una mayor tolerancia al
azufre en comparacién con otras aleaciones a base de Pd. McKinley y colaboradores [2]
estudiaron el transporte de hidrogeno a través de una membrana de aleacion Pd;4Auy a
350 °C expuestas a diferentes concentraciones de H,S, 4,3, 20,6 y 66000 ppm. Los
autores observaron una disminucion del 20% del flujo en presencia de 4,3 ppm de H.S,
mientras que una disminucion del 55% se observd para la misma membrana en
presencia de 20,6 ppm de H,S después de 144 horas. EI mismo experimento realizado
con 66000 ppm de H,S mostrdé una pérdida casi completa de la permeabilidad. Sin
embargo, después de 6 horas de exposicion y posterior tratamiento con H, puro, se
observOo una recuperacion total del flujo de hidrégeno. Ma y colaboradores [9]
investigaron el efecto de 54,8 ppm de H,S en el rendimiento de una membrana de
PdgssAuss. La aleacion binaria mostré resistencia a la formacion de sulfuros
volumétricos en el rango de temperatura de 350-500 °C. Los autores informaron ademas
que la disminucion de la permeacion de H; de la aleacion PdgssAuss durante la
exposicion con H,S se debe principalmente al bloqueo de sitios superficiales causado
por la adsorcion disociativa del H,S. Estos autores también reportaron que la
recuperacion del flujo de hidrégeno después de 4 horas de exposicién con H,S aumento
conforme aumentd la temperatura.

De una manera menos extensa en comparacion con membranas binarias de PdCu
y PdAu, se han estudiado membranas ternarias de PAAgX (X: Au, Cu, Mo, Y) y PdAuPt
con el objetivo de mejorar la resistencia a la corrosion por H,S [15-17]. Coulter y
colaboradores [17] estudiaron la inhibicion del transporte de hidrogeno en aleaciones de
PdgssAUs 5 Y Pdgo-gsAU7Pt3.7 expuestas a gas de sintesis con 20 ppm y 75 ppm de H,S a
400 °C. Estos autores [17] reportaron una mayor permeabilidad de la membrana
PdgssAUs 5 respecto a una membrana ternaria PAAuPt con igual contenido de oro, en
experimentos realizados con hidrégeno puro. En presencia de gas de sintesis con 20
ppm de H,S, los autores observaron comportamientos disimiles obtenidos para
membranas de PdAuPt de igual composicion (PdgsAusPt;). En un primer caso, para una
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membrana de PdgsAu;Pt; tratada 100 horas en wuna corriente de 50%H,/
29%H,0/19%C0,/1%CO con 20 ppm de H,S, los autores [17] reportaron una
disminucion importante de la selectividad luego de 100 horas de tratamiento, lo que
atribuyeron a la formacion de Pd,S, detectado por DRX. En otro caso, para una
membrana de igual composicion tratada 70 horas en la misma corriente gaseosa, 10s
autores reportaron una completa recuperacion de la permeabilidad luego de suprimir el
H,S de la corriente gaseosa y una disminucion de la selectividad. Ademas, los
experimentos de permeacion realizados en membranas de PdAuPt mostraron
permeabilidades de H; en presencia de gas de sintesis con 75 ppm de H,S en el rango
1,0-2,5 x 10° mol m™ s™* Pa®° [17]. Bredesen y colaboradores [16] también estudiaron
el efecto del H,S sobre el transporte de H; a través de membranas ternarias PAAgX (X:
Au, Cu, Mo, Y). Los autores [16] observaron una disminucion del flujo de H; en todas
las membranas al alimentar 20 ppm de H,S/H, durante 1 hora a 450 °C; la membrana
PdssAg22Aus mostré el mayor valor de flujo residual en presencia de H,S (J/J° = 0,15)
en comparacion con las otras membranas ternarias de Cu, Y y Mo (0,08 > J/J° > 0,04).
De acuerdo con nuestros resultados, los primeros reportados sobre la tolerancia de la
aleacion PdAgAu al H,S [15], Bredesen y colaboradores [16] informaron que la
membrana Pd;sAg2Aus preparada por pulverizacion catddica con magnetron presentd
el mejor rendimiento en presencia de 20 ppm H,S/H, a 450 °C en comparacion con una
membrana de Pd;7Ag,3. Los autores [16] atribuyen la mayor tolerancia de la membrana
Pd;sAg22Aus en comparacion con la membrana Pd77Agzs al agregado de Au, el cual

reduce la formacion de Pd,S sobre la superficie de la membrana.

7.4 Analisis de las fases formadas luego del tratamiento con H,S

Todas las muestras tratadas con 100 ppm H,S/H, (Concentracion 10 veces menor
a la utilizada en el Cap. 6) fueron analizadas mediante DRX en el rango 30 - 80° luego
del tratamiento con H,S con el objetivo de estudiar la posible formacion de sulfuros
metalicos a escala volumétrica. Los patrones de DRX de las aleaciones binarias y
ternarias presentaron la fase fcc (Fig. 10), lo que indica que el tratamiento térmico en H;
puro a 600 °C durante 72 horas, antes de tratarlas con H,S permitio formar las

aleaciones.
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Figura 10: Patrones de difraccion de todas las muestras después de 24 horas de
tratamiento con H,S y después de la recuperacion en H; puro. Tratamiento con H,S: T =
400 °C, [H,S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas, AP = 50 kPa.
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Las membranas de Pd y PdgpAgio presentaron una clara evidencia de la formacién
de sulfuros volumetricos. El patron de DRX de la membrana de Pd expuesta durante 24
horas revela conversion parcial a PdsS. Consistente con los resultados de la muestra de
referencia de Pd, O'Brien y colaboradores [11] reportaron sélo el patron de difraccion
del Pd,S, luego de tratar una lamina de Pd con una alta concentracion de H,S (1000
ppm) a 350 °C durante 6 horas. Mundschau y colaboradores también observaron el
patron de DRX del Pd,;S en una lamina de Pd tratada con 20 ppm de H,S a 320 °C
durante 115 horas [1]. De acuerdo con publicaciones anteriores [1, 16], la aleacién
PdgoAgio mostrd evidencia de un sulfuro mixto de Pd y Ag, AgsPd10Ss. En contraste, las
aleaciones de Pdg;Aug y ambas de PdAgAu sélo presentaron fase de fcc, antes y
después de 24 horas de exposicion.

Varios autores han estudiado el efecto de Au en aleaciones PdAu con el fin de
mejorar la tolerancia al azufre. Ma y colaboradores [9], no observaron la formacion de
sulfuros volumétricos tras la exposicion de una aleacion de Pdgs sAus s con 54,8 ppm de
H,S a 400 °C durante 24 horas. Sin embargo, mediante difraccion de rayos X, se detectd
Pd,4S en aleaciones binarias y ternarias de Au como PdAu y PdAuPt con bajo contenido
de Au (6-7 at%) que fueron expuestas a 20 ppm de H,S en una mezcla de gases (H,
H,0, CO,, y CO) a 400 °C [10, 17].

En una publicacion reciente, Bredesen y colaboradores [16] estudiaron la
formacion de sulfuros volumétricos mediante DRX en una serie de membranas ternarias
(Pd7sA022AUs, PdseAgo7Y 4, Pd7sAg21Mos, PdgsAgii1Cuy) expuestas a 20 ppm de H.S, a
450 °C durante 75 horas. Estos autores [16] detectaron la formacion de sulfuros en la
aleacion PdgsAg:1Cuy, mientras que no se observaron productos de la corrosion en los
patrones de DRX de las membranas Pd;sAg22AuUs, PdzeAg21M03 ¥ PdsgAga7Ys. En una
publicacion anterior [15] (ver Capitulo 6 seccidén 6.3.2), reportamos los patrones de
DRX de dos aleaciones ternarias (Pd7sAgisAur, y PdssAgoAuis) antes y después de la
exposicion con 1000 ppm H,S/H, durante 30 horas a 350 °C. En las aleaciones ternarias
no se formaron sulfuros volumétricos en condiciones de exposicion alin mas severas que
las que causan la corrosion de las aleaciones de PdAg, proporcionando evidencia clara

del efecto del Au al impartir tolerancia de azufre en la aleacion PdAg.
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7.5 Caracterizacion morfolégica de las membranas luego del tratamiento con
H,S

Todas las membranas se analizaron mediante SEM y EDS con el fin de estudiar su
morfologia y composicion volumétrica después de la exposicion con H,S/H,. La
aleacion PdzsAgisAug presentd ciertos agregados sobre la superficie, por lo que se
decidid obtener una imagen SEM analizando los electrones retrodispersados (Fig. 11);
este modo de adquisicion de la imagen presenta un contraste de color asociado a
diferencias en la composicion elemental (nimero atomico), por lo que se puede ver la
distribucion de los elementos. Debido a que no se observaron diferencias en el contraste
de color entre los agregados Yy la superficie, Figura 8b, se descartd que estos agregados
sean productos de la corrosion (Nro atomico S < Nro atomico Pd, Ag, Au), por lo que
esta morfologia heterogénea puede estar relacionada con el mayor contenido de Ag [15,
23, 24].

Electrones secundarios Electrones retrodispersados

S ‘5} (a) | Pd7sAg;6AUq
-~ e

Figura 11: Micrografias SEM obtenidas mediante analisis de (a) los electrones
secundarios y (b) de los electrones retrodispersados de la membrana Pd;sAgisAug
después de 24 horas de tratamiento con H,S y después de la recuperacion en H, puro.
Tratamiento con H,S: T = 400 °C, [H,S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas, AP = 50 kPa.

En la Figura 12 se pueden ver las micrografias de la vista superior obtenidas por
SEM de las membranas en dos magnificaciones. Como era de esperar, la membrana de

Pd mostr6é una morfologia heterogénea similar a la reportada para el Pd,S [1, 4, 5, 15].
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Figura 12: Micrografias de todas las muestras después de 24 horas de tratamiento con
H,S y después de la recuperacion en H, puro. Tratamiento con H,S: T= 400 °C, [H,S] =
100 ppm, tiempo = 24 horas, AP =50 kPa.
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Si bien la membrana PdgoAgio presentd una morfologia diferente a la membrana
de Pd tratada con 100 ppm de H,S (Pd,S), el anélisis de EDS reveld contaminacion
volumétrica con S (Fig. 13). Las membranas de Pd y PdgAgio presentaron una
composicion de azufre de 3,5% y 1,8%, respectivamente. A diferencia de las
membranas de Pd y PdgpAgio, €n las membranas de Pdg;Aug y ambas ternarias PAAgAuU

no se detect6 la presencia de azufre mediante EDS.

Intensidad (a.u.)

Energia (keV)

Figura 13: Espectros de EDS de todas las muestras después de 24 horas de tratamiento
con H,S y después de la recuperacion en Hy puro. Tratamiento con H,S: T = 400 °C,

[H2S] = 100 ppm, tiempo = 24 horas, AP =50 kPa.
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7.6 Estudio de la contaminacion superficial de H,S mediante XPS en
profundidad

Con el objetivo de correlacionar los resultados de permeacion de H, durante el
tratamiento con H,S/H, con la contaminacion superficial con S, se analizaron mediante
XPS en profundidad dos membranas (PdssAgdisAug Y PdgoAgio), las cuales fueron
tratadas previamente con la misma mezcla gaseosa utilizada en las experiencias de
permeacion (100 ppm H,S/H,) a 350 °C durante 24 horas. Luego del analisis las
muestras fueron tratadas a 400 °C en H, puro durante 24 horas y analizadas nuevamente
mediante XPS en profundidad; el propésito de este segundo analisis fue estudiar como
se modifica la composicion superficial de S durante el tratamiento posterior con H,
puro, y correlacionar estos resultados con los resultados de permeacion de H; en la
etapa de recuperacion en H, puro.

Los espectros de XPS de las peliculas tratadas en H,S se midieron antes y después
de bombardeos sucesivos con Ar’; primero se realizaron 10 bombardeos de 10 segundos
cada uno, seguidos de 14 bombardeos de 150 segundos cada uno. Para el bombardeo
con Ar" y andlisis de la muestra tratada posteriormente en H, se eligi6 una region de
andlisis diferente a la utilizada en la muestra tratada con H,S/H,. Se eligi6é un didmetro
del area circular de analisis igual a 200 um.

El cafién de iones oper6 a 1 x 10°® kPa, 3 kV y 500 nA con un &rea de bombardeo
de 2x2 mm, condiciones a las cuales se produce un decapado de 1 nm min™. Se
midieron los espectros correspondientes al Pd 3d, Ag 3d, C 1s, Au 4f y S 2s, operando
el analizador con una energia de paso igual a 50 eV para la region Pd 3d y 200 eV para
las demaés regiones. El objetivo de utilizar una menor energia de paso en el caso de la
region Pd 3d (50 eV) fue aumentar la resolucion del espectro para poder detectar la
formacion de especies Pd-S. En la Figura 14 se puede ver un esquema con las etapas de
tratamiento en H,S/H, y H, puro, y las etapas de andlisis con los dos ciclos de

bombardeos utilizados.
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Secuenciade analisis por XPS en profundidad

Tratamiento con 100 ppm H,S/H, a 350°C /24 h
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Tratamiento con H, puro a 400°C /24 h
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Figura 14: Secuencia de analisis por XPS en profundidad para las muestras tratadas con
100 ppm H,S/H; a 350 °C durante 24 horas y luego con H, puro a 400 °C durante 24
horas.
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XPS en profundidad luego del tratamiento en H,S/H;

En la Figura 15 se muestran los espectros de la region Pd 3d, Ag 3d y S 2p de la
muestra de PdgoAgio representados en una gréafica tipo cascada y en dos dimensiones
(2D) antes y después de bombardear la muestra con Ar* sucesivas veces. Al observar la
Figura 14 se puede ver que la intensidad de los perfiles en la regién S 2p disminuye
hasta un valor constante mientras que los picos de la region Pd 3d aumentan hasta un
valor constante. Por otro lado, en la region Ag 3d no se observo un cambio considerable
en la intensidad de los picos. Respecto a la muestra Pd;sAgisAug, Se observd un
aumento de intensidad de los picos de la regién Pd 3d y Au 4f (Fig. 16), mientras que se
detectaron sefiales de baja intensidad en la region S 2p las que desaparecieron luego de
los primeros bombardeos con Ar*. Todas las muestras presentaron contaminacion con
C, desapareciendo luego de ~ 10 nm de profundidad de analisis, como se corrobord
mediante el analisis de la region de C 1s. En ambas muestras se observaron dos picos
bien separados en la region S 2p a ~163 eV y ~169 eV, los que corresponden a especies
de S formando sulfuros (~163 eV) y compuestos SOy (~169 eV) como sulfatos y
sulfitos [25-27]. Para la determinacion del contenido de S se consider6 el pico
localizado en ~163 eV (S 2p) el cual contiene las sefiales 2ps2 ¥ 2p1ys.

Para la determinacion del contenido de Pd se considerd el pico Pd 3dss,, ya que la
sefial Pd 3ds, se superpone con el pico Au 4ds;,. Para la Ag se tuvo en cuenta la
intensidad de los dos picos asociados a la Ag 3d. En el caso del Au sélo se consideré la

sefial del pico Au 4f;,, ya que el pico Au 4fs;, presenta una superposicion con el Pd 4s.
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Figura 15: Regiones Pd 3d, Ag 3d y S 2p adquiridas mediante XPS en profundidad de
la muestra PdgoAgio tratada 24 h con 100 ppm H,S/H, a 350 °C. Condiciones de
andlisis: primero: 10 ciclos de bombardeo de 10 s cada uno. Segundo: 14 ciclos de

bombardeo de 150 s cada uno.
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Figura 16: Regiones Pd 3d, Ag 3d, Au 4f y S 2p adquiridas mediante XPS en
profundidad de la muestra Pd;sAgi1sAUg tratada 24 h con 100 ppm H,S/H, a 350 °C.
Condiciones de analisis: primero: 10 ciclos de bombardeo de 10 s cada uno. Segundo:

14 ciclos de bombardeo de 150 s cada uno.
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Se procesaron los espectros mostrados anteriormente y se calcularon (Avantage®)
las composiciones atomicas de Pd, Ag, Au y S en funcidon del tiempo de bombardeo (s) /
profundidad (nm), las cuales se representan en la Figura 17. Para la determinacion del
contenido de S se considerd el pico localizado a 163 eV, caracteristico de S en
compuestos sulfurados [25, 26]. La aleacion PdgAgio presentd un importante contenido
de azufre (S> 10 at%) durante todo el experimento hasta una profundidad de ~ 40 nm,
como se muestra en la Figura 17. Por el contrario, el perfil en profundidad de la aleacién
PdzsAgisAug mostrd solo una sefial muy débil de S en la superficie mas externa
(Tiempo de bombardeo = 0), la que desapareci6 antes de que la profundidad de anélisis
alcanzara ~ 10 nm. A diferencia de las aleaciones de PdAgAu tratadas con 1000 ppm
H,S/H,, la muestra PdzsAgisAug tratada con 100 ppm H,S/H, no presentd segregacion
superficial de Au. Estos resultados indicarian que la segregacion de Au se origina en

presencia de una alta concentracion de H,S.

Profundidad de analisis (nm) Profundidad de analisis (nm)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
100 100 ——————7—"—"—"—"——T——1
904 904
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70 704
o O . eo-///—/\/\’\//\EJI
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20 04— —
10 \\\d\ﬁ’s\ wod—" Au
e, s
0 L 0
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Tiempo de bombardeo () Tiempo de bombardeo ()

Figura 17: Perfiles de composicion atémica superficial determinada mediante XPS para
las muestras PdgoAgio Y PdzsAgisAug tratadas con 100 ppm H,S/H, durante 24 horas a
350 °C. Condiciones de tratamientos: primero: 10 ciclos de bombardeo de 10 s cada

uno. Segundo: 14 ciclos de bombardeo de 150 s cada uno.
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O’Brien y colaboradores [13] estudiaron la inhibicion en el transporte de H, en
membranas de Pd y Pd4;Cuss en presencia de altas concentraciones de H,S (1000 ppm)
a 350 °C. Estos autores observaron una disminucion parcial abrupta y luego mas lenta
en el flujo de H, para la membrana de Pd, mientras que la membrana Pd47Cusz presento
una disminucion total en los primeros minutos de exposicion. Los autores evaluaron la
contaminacion superficial con S mediante XPS en profundidad, detectando S en los
primeras capas de la muestra Pd4;Cuss, 1o que revel6 que el H,S produce un bloqueo
total de los sitios metélicos. En un trabajo reciente, Bredesen y colaboradores [16]
estudiaron el efecto del H,S sobre la permeacion de H, en membranas ternarias PdAg-
Xs.4 (X: Cu, Mo, Au, Y). Estos autores reportaron que la membrana que presento la
mejor performance en presencia de 20 ppm de H,S/H,, PdsAgzAus, sélo presentaba
contaminacion superficial con S en las primeras capas de la superficie luego de ser
tratada 500 horas con 20 ppm de H,S a 450 °C.

XPS en profundidad luego del tratamiento en H,S/H, y posterior en H, puro

Luego del analisis de las muestras Pd7sAgisAuy Y PdgoAgio tratadas 24 horas en
100 ppm de H,S/H, a 350 °C, estas se calentaron en un reactor de flujo en una corriente
de H; puro durante 24 horas y se analizaron nuevamente mediante XPS en profundidad
con el objetivo de correlacionar la composicién superficial de S luego del tratamiento en
H, puro con la permeabilidad de H, en la etapa de recuperacion. En la Figura 18 se
pueden observar los espectros S 2p de ambas muestras después del tratamiento en
H,S/H, y luego de tratarlas en H; puro a 350 °C durante 24 horas. Se puede observar
que ambas muestras presentaron una disminucién en la intensidad de los picos de la
region S 2p al tratarlas en H, — siendo la intensidad del Pd 3d similar antes y después
del tratamiento en H, — lo que demuestra que el tratamiento en H, puro disminuye la
contaminacion superficial de S. Esta disminucion en el contenido superficial de S
explica la recuperacion parcial de la permeacion de H; (ver seccion 7.3) que se observo
en muestras de PdAg y PdAgAu de composicion similar a las analizadas en esta
seccién. Al disminuir el contenido de S en la superficie mas sitios estaran disponibles

para disociar el H, y favorecer el transporte del mismo a través de las aleaciones.
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Luego del tratamiento en 100 ppm H,S 24 h 350 °C Tratada 24 h a 400 °C en H, Puro
Pdy,Ag,, (a) Pd, Ag,, (b)
S2p f S2p

168 164 160 176 172 168 164 160
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

172

Luego del tratamiento en 100 ppm H_S 24 h 350 °Cc Tratada 24 h a 400 °C en H, Puro

Pd75A916Au9 (C) Pd?SAglﬁAUQ (d)
S2p S2p
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Figura 18: Regiones S 2p adquiridas mediante XPS en profundidad de la muestras
PdeoAgio Y Pd7sAgisAUg (a, ) tratadas 24 h con 100 ppm H,S/H; a 350 °C y (b, d)
luego de tratarlas en H, puro a 400 °C durante 24 h.

Tratamiento de los espectros y andlisis cualitativo de las especies superficiales.

Hasta el momento se han presentado los resultados de XPS en profundidad como
una herramienta para analizar cuantitativamente las especies superficiales de las
muestras tratadas en H,S. Esta técnica, permite ademas, detectar diferentes especies de
un mismo elemento, o un mismo elemento formando aleaciones diferentes [14, 28].
Tarditi et al. [14, 28] analizaron mediante XPS las regiones Pd 3d, Cu 2p y Ag 3d de
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una aleacion PdAgCu y las compararon con muestras de referencias de Pd, Cu y Ag.
Estos autores observaron diferencias en las regiones de los espectros asociados a los
elementos de la aleacion PAAgCu respecto a los elementos puros; una disminucion en el
ancho a la altura media de los picos de la region Pd 3d en comparacion con la muestra
de Pd puro, mientras que en las regiones Cu 2p y Ag 3d se detectd un corrimiento a
menores energias de enlace.

Con el objetivo de estudiar la naturaleza de las especies superficiales se analizaron
las regiones de los espectros de Pd, Ag y Au de las dos aleaciones tratadas en H,S
(Pd7sAg16AUg Y PdgoAgio). Del andlisis de la region del Pd 3d, después del tratamiento
en H,S y luego del tratamiento en H; puro, se observaron cambios en la forma de los
picos al bombardear la muestra con Ar*; estos cambios fueron diferentes en las dos
muestras analizadas.

En la Figura 19 se pueden observar los espectros de la region Pd 3d obtenidos
para las aleaciones Pd7sAgieAuUg Y PdgoAgso tratadas en H,S. En las representaciones
donde s6lo se muestra la region Pd 3ds/, se puede ver con mas claridad los cambios que
van desarrollando en los espectros para ambas muestras al aumentar el tiempo de
bombardeo con Ar® (ver sentido de la flecha). EI primer espectro (superficie mas
externa) de la muestra Pd;sAgisAug presenta un hombro lo que sugiere la presencia de
dos 0 mas especies de Pd, mientras que en la muestra PdgoAgio S€ observé un pico mas
simétrico donde el maximo se va corriendo hacia menores valores de energia de enlace.
El ancho a la altura media (FWHM) puede indicar la presencia de diferentes
compuestos de un mismo elemento. A simple vista, se puede observar (Fig. 19), que
para la muestra Pd;sAgisAus el FWHM disminuye con el tiempo de bombardeo,
mientras que para la muestra PdgoAgio el FWHM aumenta. Esto se corrobord graficando
el FWHM de ambas aleaciones en funcion del tiempo de bombardeo (Avantage®). En la
Figura 20 se representa el FWHM para las regiones Pd 3ds», Ag 3ds, y Au 47, en
funcién del tiempo de bombardeo para ambas muestras. Al observar esta Figura se
puede ver que los picos de las regiones Ag 3ds, y Au 4f;, de la muestra Pd;sAg16AUg
no presentaron cambios en el FWHM, mientras que se observé una gran dispersion en el

pico de la region Ag 3ds/, de la muestra PdgpAgio.
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Luego del tratamiento en 100 ppm H,S 24 h 350 °C Luego del tratamiento en 100 ppm H,S 24 h 350 °C
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Figura 19: Regiones Pd 3d adquiridas mediante XPS en profundidad de las muestras
luego de tratarlas 24 h con 100 ppm H,S/H, a 350 °C.

En la region Pd 3ds/, de la muestra Pd7sAgisAug mostrada en la Fig. 19 se puede
observar que la contribucion del pico posicionado en ~340,8 eV disminuye al aumentar
el tiempo de bombardeo con Ar*. Esta contribucion puede estar asociada a la formacion
de especies PdOy, la que se forman en la superficie mas externa por la exposicion de la
muestra a la atmdsfera [29, 30]. Cornaglia y colaboradores [29] observaron mediante
XPS en profundidad la formacion de especies PdOy sobre la superficie de membranas
de Pd74-70A026-30; 10S autores reportaron una doble contribucion para la region Pd 3d (Pd

3ds,: 335,1 asignada a la aleacion y 335,7 eV asignada a la especie PdOy). Estos autores
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[29] reportaron la desaparicion del pico localizado en 335,7 eV (PdOy) luego de
bombardear la muestra 50 segundos con Ar®. Luego del tratamiento en H,S/H,, la
muestra Pd7sAgieAug se tratd 24 horas en H, puro a 400 °C, luego fue transferida a la
camara de ultra alto vacio en forma inmediata y se analiz6 mediante XPS en
profundidad. En la Figura 21a se puede ver que los primeros espectros de la regiéon Pd
3ds3, de la muestra Pd;sAgisAuUg después del tratamiento en H, puro presentan una doble
contribucion similar a los espectros obtenidos en la muestra tratada en H,S/H;; esta
observacién es concordante con la disminucion del FWHM de la region Pd 3ds, al
bombardear la superficie de la muestra con Ar* (Fig. 21b). Estos resultados descartarian
la asignacion del pico posicionado en ~340,8 eV a la especie PdOy debido a que no

desaparecio luego del tratamiento en atmosfera reductora (H, puro).
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Figura 20: FWHM de las regiones Pd 3ds,, Ag 3ds;, Yy Au 4f;, en funcion del tiempo
de bombardeo para las muestras PdzsAgisAuy y PdgoAgso luego de tratarlas 24 h con 100
ppm H,S/H, a 350 °C.
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Figura 21: (a) Region Pd 3ds,, adquirida mediante XPS en profundidad para la muestra
PdssAgisAUg tratada 24 h con 100 ppm H,S/H, a 350 °C y luego en H, puro 24 h a 400
°C. (b) FWHM de las regiones Pd 3ds, Ag 3ds, y Au 4f;, en funcion del tiempo de
bombardeo para la muestra Pd;sAgi6AUg luego de tratarla 24 h con 100 ppm H,S/H; a
350 °C y posteriormente en H, puro 24 h a 400 °C..

La doble contribucion observada en la region Pd 3ds, y la disminucion del
FWHM con el tiempo de bombardeo para la muestra Pd;sAgisAug sugiere la presencia
de mas de una especie de Pd; el pico localizado en ~340,8 eV desaparece al bombardear
la superficie con Ar". Teniendo en cuenta que se descartd la formacion de especies
PdOy, la contribucion del pico posicionado en ~340,8 eV de la region Pd 3ds, puede
estar asociado a especies Pd-S, las que permanecen luego del tratamiento en H, puro a
400 °C (Fig. 21a).

Algunas aleaciones, como asi también la variacion en la composicion de un

determinado elemento, pueden producir corrimientos y cambios evidentes en el FWHM
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en comparacion con los metales puros [14, 28]. El corrimiento aparente del méximo y el
aumento del FWHM con el tiempo de bombardeo de la regién Pd 3ds;, de la muestra
PdgoAg1o podria estar relacionado, tanto a la variacion de la composicion superficial de
Pd (ver Fig. 17), como a la presencia de especies sulfuradas. Bosko et al. [30]
analizaron la composicion superficial mediante XPS de dos membranas de PdAg
(Pd77Ag23 Y PdesAgsz). Los autores [30] reportaron una concentracion superficial de Pd
considerablemente menor en comparacion con la composicion volumétrica (57,1 % para
la membrana Pd;7Ag23 ¥ 50,6 % PdgsAgsz). Sin embargo, al comparar ambas muestras,
los autores no reportaron cambios en el FWHM ni en la posicion de los picos de las
regiones Pd 3ds;, y Ag 3ds,.

Con el objetivo de interpretar los cambios observados en el FWHM de la region
Pd 3ds, para las muestras de PdAg y PdAgAu vy relacionarlo con los resultados de
contaminacion superficial de S, se realiz6 un ajuste de curvas en la region Pd 3dgp,. Para
el ajuste de curvas (Avantage®) se tuvieron en cuenta dos especies de Pd, una metalica
asociada a la aleacion (Pd-M) y otra a mayor energia de enlace asociada a la fase
sulfurada (Pd-S); se considerd una posicion fija de ambos picos Pd-M y Pd-S para cada
aleacion. El ajuste de curvas se obtuvo aplicando una diferencia de energia ~ 0,7 eV
entre ambos picos [31]. En la Figura 22 se pueden ver las representaciones del tipo 2D y
en cascada de las regiones Pd 3dg;, asociadas a las dos especies de Pd. Ademas, se
representa la composicién atomica de Pd, Ag, Au y S en funcidén del tiempo de

bombardeo.
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Del ajuste de curvas realizado para la region Pd 3dsj, para las muestras PdgpAgio Y
PdssAgi6AUg Se obtuvieron los espectros que se muestran en una representacion tipo
cascada en la Figuras 22b y e, respectivamente. Antes de bombardear la muestra
PdgoAgio (Fig. 22a), se puede observar que los picos Pd-M (EE = 340,4 eV) y Pd-S (EE
= 341,1 eV) presentan intensidades similares. Al aumentar el tiempo de bombardeo, la
intensidad del pico Pd-M aumenta rapidamente hasta estabilizarse, mientras que el pico
Pd-S disminuye parcialmente. A los perfiles de composicién de Pd, Ag y S de la
muestra PdgoAgio, (ver Fig. 22c) se agregaron los perfiles de Pd-M (=) y Pd-S (")
(%Pd = % Pd-M + % Pd-S) en funcién del tiempo de bombardeo. Al observar los
perfiles de Pd-S y S (Fig. 22c) se puede ver que ambos presentan un comportamiento
similar: disminuyen en los primeros 200 segundos de bombardeo y luego permanecen
constantes.

Los primeros espectros obtenidos para la muestra PdzsAgisAug (Fig. 22d)
mostraron una especie Pd-M (EE = 340,2 eV) con una intensidad levemente mayor que
la especie Pd-S (EE = 340,88 eV). De forma similar a lo observado para la muestra
PdgoAgao, la intensidad de la especie Pd-M aumentd rapidamente hasta estabilizarse. Sin
embargo, el pico de Pd-S de la aleacion ternaria disminuy6 con el tiempo de bombardeo
hasta desaparecer. Los perfiles de composicion en funcion del tiempo de bombardeo
representado en la Fig. 22f muestran un comportamiento similar entre el Pd-S y el S; la
intensidad de ambos picos disminuyen hasta desaparecer.

Los espectros obtenidos a partir del ajuste de curvas de la region Pd 3ds, de las
muestras PdgpAgio ¥ Pd7sAgisAug suponiendo dos especies de Pd (Pd asociado a la
aleacion y a la fase sulfurada) permiten explicar los cambios observados en la
composicion de Sy en el FWHM.

Estos resultados de caracterizacion superficial complementan y ayudan a
interpretar los cambios que se observaron en el transporte de H, en presencia de H,S y
luego en presencia de H, puro. En las aleaciones PdAgAu, donde no se observo la
formacion de sulfuros volumétricos, la contaminacion superficial con S sugiere que la
inhibicidn parcial que se produce al alimentar H,S se debe al bloqueo de sitios metalicos
que catalizan la disociacién del H,. Ademas, mediante el tratamiento de los espectros de
XPS se pudo determinar que una fraccion del Pd de la aleacion interacciona con el S.
Luego del tratamiento en H; puro, el aumento que se observo en la permeacién de H;

puede correlacionarse con el menor contenido de S superficial, observado mediante

Capitulo7 -  Pé&gina 254



Braun, Fernando - 2014 -

Efecto del H,S sobre la permeacion de H, en membranas de binarias y ternarias de Pd

XPS.

7.7 Conclusiones

Una serie de membranas — Pd, PdgoAg10, Pde1Aug, Pd7sAgoAuss Y Pd7sAgisAUg —
sintetizadas por deposicion auto-catalitica secuencial se trataron con 100 ppm de H,S a
400 °C durante 24 horas, con el objetivo de estudiar el transporte de H, en presencia de
H.S. Luego del tratamiento en H,S, las membranas fueron tratadas a la misma
temperatura en H, puro con el objetivo de estudiar la reversibilidad de la permeacion.
Como era de esperar, las membranas de Pd y PdgAgio reaccionaron con H,S para
formar Pd,S. Sin embargo, la aleacién PdgyAgio presentd una menor inhibicion en la
permeacion de hidrégeno y una mejor recuperacion en presencia de H; puro. En
contraste, las aleaciones Pdg;Aug, Pd7sAgoAuss Y Pd7sAgi16AUg NO mostraron evidencia
de la formacion de sulfuros volumétricos, lo que se corroboro por analisis de DRX, EDS
y SEM. En cuanto a la evaluacién de la permeacion en presencia de H,S, todas las
membranas presentaron inhibicion parcial de la permeacién de hidrogeno. En términos
relativos la aleacion Pdg;Aug presentd el flujo relativo residual mas alto (~ 0,40) luego
de 24 horas de exposicion con 100 ppm de H,S y la membrana de Pd el menor (~ 0,15).
Durante la etapa posterior al tratamiento con H, puro, las membranas Pdg;Aug Y
Pd7sAgoAuiz mostraron la mejor recuperacion en términos relativos después de 75 horas
tratadas en hidrégeno puro (J/3° = 0,80), sin embargo la aleacién ternaria Pd;gAgeAus3
fue la que presenté la mayor permeabilidad, 1,1 x 10® mol m™* s* Pa®®.

Los andlisis de XPS en profundidad realizado en dos membranas de composicion
PdeoAgio Yy Pd7sAg16AUg tratadas 24 horas a 350 °C con 100 ppm de H,S y luego 24
horas en H, puro a 400 °C ayudan a interpretar los resultados de permeacion en
presencia de H,S. Luego del tratamiento con H,S la aleacién ternaria PdzsAgisAug S6l0
presentd contaminacion con S a nivel superficial (~ 15 nm de profundidad); esta
contaminacion con S inhibe parcialmente los sitios que catalizan la disociacion del H,
causando una disminucion en la permeacién de H,. De acuerdo con el aumento de flujo
de H; que se observo en las membranas tratadas en H, puro, mediante XPS se observo
una disminucion en el contenido de S en ambas muestras.

En este Capitulo se pone de manifiesto que la adicion de Au a la aleacion PdAg de
alta permeabilidad proporciona una aleacién ternaria PAAgAu que reduce al minimo la
pérdida permanente del flujo de H, asociado con la exposicion de H,S mediante la
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prevencion de la formacion de sulfuros volumétricos.
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8.1 Conclusiones generales

Se estudio la sintesis de peliculas PdRu mediante deposicién auto-catalitica
simultanea utilizando dos complejos, uno con y otro sin NaNO,. Todas las peliculas de
PdRu sintetizadas con NaNO, presentaron la formacion de grietas en las tres
composiciones de Ru estudiadas (5, 10 y 20 %).

A partir del estudio de la influencia de las variables de la sintesis utilizando el
complejo de Ru preparado sin NaNO,, se obtuvieron peliculas de PdRu libres de
defectos mediante deposicion auto-catalitica simultanea empleando un complejo a 50°C
y pH 11,5, alta concentracion de hidracina y EDTA como estabilizante. En estas
condiciones se sintetizaron peliculas homogéneas, obteniéndose altas tasas de

deposicion y buena adherencia con el sustrato.

Luego de la optimizacion de la sintesis de membranas de PdRu se sintetizaron
membranas ternarias PARUAg con diferentes contenidos de Ag mediante la deposicion
secuencial de PdRu y Ag. Los analisis de DRX y EDS permitieron determinar los
tratamientos térmicos necesarios para obtener membranas de composicién homogénea.
Las muestras de la aleacion ternaria PARuAg mostraron la formacion de la aleacion y
una distribucién homogénea de los elementos en el espesor luego de calentarlas durante
120 horas a 500 °C.

Se sintetizaron ademas membranas de aleaciones ternarias de PAAgAu mediante
deposicion secuencial, para formar la aleacion fue necesario tratar las muestras a 600 °C
durante 72 horas.

Se investigaron las propiedades permo-selectivas en membranas de Pd, PdRu,
PdAg, PdRuAg, y PdAgAu. En todas las membranas se cuantifico la permeacion de H,
entre 350 y 450 °C, aplicando una diferencia de presion a ambos lados de la membrana
entre 10-100 kPa.

Los resultados obtenidos de la caracterizacion permo-selectiva realizados
revelaron que si bien la membrana de PdAg fue la que presento la mayor permeabilidad,
las membranas PdAgAuU presentaron mayor permeabilidad que el Pd, en el siguiente
orden PdAg > PdAgAu =~ PdRuAg > Pd > PdRu.
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Se estudid la resistencia a la formacién de sulfuros en muestras de Pd y aleaciones
de PdRu, PdRuAg y PdAgAu. Las muestras fueron tratadas con 1000 ppm de H,S/H; a
350 °C durante 3 y 30 horas. Los resultados de DRX y EDS mostraron que las muestras
de Pd, PdRu y PdRuUAg reaccionaron con el H,S para formar Pd;S en las primeras 3
horas de exposicion con H,S, detectandose ademas la fase AgsPd;0Ss en la aleacion de
PdRuUAg. En contraste, ninguna de las muestras de PAAgAu present6 la formacion de
sulfuros a escala volumeétrica, lo cual se confirmd mediante analisis post-exposicion por
DRX y EDS. Los perfiles de contenido de S de las aleaciones PAAgAu obtenidos por
XPS en profundidad s6lo mostraron sefiales débiles de S en la superficie mas externa
(tiempo de bombardeo = 0), las que desaparecieron a una profundidad de ~ 10 nm.

Se investigd el transporte de H, en presencia de H,S, exponiendo una serie de
membranas — Pd, PdAg, PdAu, PdAgAuU — a 100 ppm de H,S/H, a 400 °C durante 24
horas aplicando un AP = 50 kPa y luego se alimentd H, puro nuevamente a la misma
temperatura e igual AP. Durante el tratamiento con H,S/H, todas las membranas
presentaron una disminucion en la permeabilidad, en el siguiente orden: PdAu >
PdAgAu > PdAg > Pd. Luego de suprimir el H,S de la alimentacion, excepto la
membrana de Pd, todas las membranas mostraron una recuperacion parcial de la
permeabilidad. La membrana Pd;gsAgoAuss fue la que presentd la mayor permeabilidad

luego del tratamiento con H,S y la mayor recuperacion en H, puro.

En esta Tesis se desarroll6 una aleacion novedosa de PAAgAuU para ser utilizada
como membrana en la purificacion de Hy, con una permeabilidad mayor que el Pd y que
la aleacion PdAu, y con una alta resistencia al H,S. Estos resultados muestran la
potencialidad de esta aleacion para su aplicacion en la purificacion de H; a partir de

mezclas con gases contaminantes y/o corrosivos como el H,S.

Los resultados obtenidos en esta Tesis permitieron publicar tres trabajos en

revistas internacionales, los que se detallan a continuacion:

[1] Fernando Braun, Ana M. Tarditi, Laura M. Cornaglia. Optimization and
characterization of electroless co-deposited PdRu membranes: Effect of the plating
variables on morphology. Journal of Membrane Science 382 (2011) 252-261.
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[2] Fernando Braun, James B. Miller, Andrew J. Gellman, Ana M. Tarditi, Benoit
Fleutot, Petro Kondratyuk, Laura M. Cornaglia. PAAgAu alloy with high resistance to
corrosion by H,S. International Journal of Hydrogen Energy 37 (2012) 18547-18555.

[3] Fernando Braun, Ana M. Tarditi, James B. Miller, Laura M. Cornaglia. Pd-based
binary and ternary alloy membranes: Morphological and perm-selective characterization
in the presence of H,S. Journal of Membrane Science 450 (2014) 299-307.

8.2 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.

Sintetizar membranas de aleaciones binarias y ternarias utilizando soportes
cerdmicos con el objetivo disminuir el espesor de la membranas por debajo de 8-10 um,
manteniendo altos valores de selectividad. Mediante esta disminucion en el espesor se

lograran mayores flujos de H,.

Evaluar las membranas compuestas de PAAg y PAAgAu en presencia de mezclas,
con el objetivo de estudiar el efecto de otros gases como CO, CO,, CH,4 y H,0 sobre la

permeacion de hidrogeno y la selectividad de las membranas.

Emplear membranas tipo discos y tubulares de PdAgAu en un reactor de
membrana. Se propone estudiar las reacciones de reformado de metano y etanol,
empleando catalizadores activos y estables con el objetivo de evaluar la durabilidad y
estabilidad de las membranas. En nuestro grupo de investigacion se han estudiado

numerosos catalizadores para ambas reacciones.
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A.1 Mecanismos generales de permeacion

El transporte de masa 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
hidrégeno en forma atomica a través de la pelicula metélica. Los mecanismos Knudsen
y Vviscoso existen en el soporte poroso y en la pelicula de Pd, sélo si existen defectos
(poros) que se interconecten a ambos lados de la misma. A continuacion se describira
un modelo general para un sistema poroso (Dusty gas) que contempla estos mecanismos
y sus casos particulares (Knudsen y viscoso). Luego se describird detalladamente el

mecanismo de solucion-difusion para la difusion de H; en la pelicula densa.

Modelo dusty gas (DGM)

Es mundialmente aceptado que la difusion 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 [1, 2]. Este modelo se basa en la combinacidn de las ecuaciones de
Stefan-Maxwell y la transferencia de materia en solidos porosos [3, 4]. La principal
ecuacion de este modelo es capaz de predecir el flujo molar en un sistema

multicomponente (n componentes).

P X BE xjJ;P - x)3P Jrid .
BRI (1 + Df;i’? p) b= }LU“’#-I_ g, 1T L (A-1)
4 8RT
Dy =5 kg [ (A-2)
ij = - Dy (A-3)
e _ 4df
BO = ? (A'4)
e _ 8BG
kO = d_ (A-5)
D

]fp = flujo molar del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m?s™].

P = presion [Pa].
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xi = fraccion molar del componente i [adimensional].
n= viscosidad [Pa s].

B¢ = constante de permeabilidad [m?].

k& = parametro Knudsen [m].

Df; = 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].

T = tortuosidad [adimensional].

Tres mecanismos de transporte se contemplan en este modelo [1]:
Difusion molecular.
Difusion Knudsen.

Flujo viscoso.

El lado izquierdo de la Ecuacién (1-1) cuantifica las fuerzas impulsoras formadas
por la presion parcial y la diferencia de presion total a través del medio poroso. El
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. El coeficiente de difusion binaria puede estimarse empleando la ecuacion de
Chapman- Enskog [5]. Los tres pardmetros de la membrana del modelo DGM, son el
parametro Knudsen, la constante de permeabilidad y la relacion entre la porosidad y la
tortuosidad /1. Estos pardmetros 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:

sp_ _ L (%pe [BRT | B§ -
Ji" = Twr <3k0 an-+ ni)VP (A-6)
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Antes de mostrar los casos limites de transporte de este modelo: difusién Knudsen
y flujo viscoso, es importante definir un pardmetro Gtil asociado al flujo del gas i que es

la permeanza, en las siguientes lineas se muestra su expresion.

Mecanismo Knudsen

La difusion Knudsen se manifiesta cuando el tamafio de los poros es del orden de
la trayectoria media libre de la molécula que difunde. La expresion que representa la
permeacion cuando este mecanismo predomina, considerando geometria plana, se

muestra en la Ecuacion (A-7).

JEP(T) = P (T).AP (A-7)
AP =P, — P, (A-8)
sp _ 2 |8 epkgdp _
% (1) = ¢ |7 Loymrm (A9)

11 -
Hk = Goo ~— 7 (A-10)

]iK'Sp (T) = flujo molar Knudsen del componente i en el sistema poroso (sp) [mol m?s™].

;P (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].

ux = factor geométrico para la difusion Knudsen [adimensional] [6].

0y = factor de reflexion [adimensional], funcién de la rugosidad de las paredes del
poro, en superficies lisas 6, =1 [6].

Lsus = espesor del sustrato [m].

Mecanismo viscoso (Poiseuille)
La difusion Poiseuille (viscosa 6 “bulk™) se produce cuando el gas actiia como un

liquido continuo con un gradiente de presion, y las colisiones molécula-molécula
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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 (1-11) se muestra la expresion que la

representa.
J/P(T) = BiP (T) P.AP (A-11)
p= (A-12)
spoepy - L Emvdp _
Bi (T) - 32 Lsubsﬂi(T)RT (A 13)
1
My = ~ (A-14)

]lV'Sp (T) = flujo molar viscoso del componente i en el sistema poroso (sp) [mol m?s™].
B;” (T) = coeficiente viscoso del componente i en un sistema poroso (sp) [mol m? st
Pa].

P = presion media [Pa].

u, = factor geométrico para la difusion viscosa [adimensional] [6].

n,(T)= viscosidad cinematica del componente i [m?s].
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