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Resumen

El empleo de deposicion auto-catalitica secuencial de los metales puros (Pd, Ni y Au) permitio
desarrollar muestras del sistema ternario PdNiAu con distintas composiciones. Las muestras fueron
caracterizadas mediante un conjunto de técnicas para determinar la composicion volumétrica,
superficial, la estructura cristalina y la morfologia (XPS; DRX y SEM-EDS). El analisis mediante DRX
demostré que el orden de deposicion de los metales puros (Ni—->Pd—>Au o Pd—>Ni—>Au) afecta
significativamente la formacion de una fase FCC de composicion homogénea. Mediante SEM pudo
observarse la formacion de peliculas densas, libres de defectos en las muestras con distinta composicion
de Ni (Nig7Pds»Aui-NPSS y NixPdgAu,-NPSS). Con las condiciones de deposicion optimizadas, se sintetizo
la membrana compuesta NixoPdssAus-PSS y se evaluaron las propiedades permo-selectivas en funcion
de la temperatura. La membrana presentd una permeabilidad de hidrogeno ligeramente superior que la
obtenida con membranas de Pd puro.

Abstract

Using sequential electroless deposition of pure metal, it was possible to develop novel PdNiAu
ternary samples of different compositions. To determine their bulk and surface composition, structure,
and morphology, the samples were characterized by XPS, XRD, SEM-EDS. XRD-data revealed that the
deposition order of the pure metal (Ni—>Pd—>Au or Pd—>Ni—Au) strongly affects the formation of a
single and homogeneous FCC alloy phase. By SEM: EDS it was possible to observe the formation of a
dense, defect-free layer of different compositions (Nis7Pds;Au;-NPSS and NizgPdsoAuz-NPSS). Using
the optimized conditions, the NixPdssAus-PSS composite membrane was synthesized and their
hydrogen permeation properties of pure gases were evaluated as a function of temperature. The
membrane exhibited a hydrogen permeability slightly higher than that reported for pure Pd.
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Introduccion

Con el crecimiento de la poblacion y la industrializacion, la demanda energética mundial ha
aumentado rapidamente, conduciendo a un incremento acelerado en la utilizacion de combustibles
fosiles. Esta situacion ha provocado un marcado deterioro ambiental en las Gltimas décadas, por lo que
la atencion se ha focalizado en la busqueda de energias limpias. En este marco, el hidrogeno se presenta
como un candidato atractivo para reemplazar a los combustibles fosiles debido a que no produce
emisiones contaminantes al ser utilizado en celdas de combustible de baja temperatura.

El empleo de membranas selectivas a H, para la purificacion a partir de corrientes gaseosas 0 su
incorporacion en reactores de membranas para produccion de H, es una tecnologia que ha cobrado
interés [1]. Dentro de los distintos tipos, las membranas metalicas densas son la tecnologia dominante
gracias a su clevada selectividad y permeabilidad. El mayor inconveniente al uso de membranas de Pd
puro es el fendomeno de fragilizacion. Otra cuestion importante con respecto a estos materiales es su
envenenamiento superficial, lo que impacta significativamente en el mecanismo de permeacion de este
tipo de membranas. Todos estos inconvenientes pueden ser superados a través del empleo de aleaciones
de Pd con metales como Ag, Ni, Au y Cu. Recientemente, se ha reportado que membranas basadas en
Ni presentan un mejor desempefio, comparadas con Pd puro, en cuanto a su utilizacion en corrientes que
contienen CO y compuestos con S [2]. Tong y colaboradores [3] evidenciaron un efecto positivo al
adicionar Ni a membranas de Pd, obteniendo una permeabilidad de H, un poco mayor que la de Pd al
emplear una membrana de PdNi depositada sobre un soporte capilar de a-Al,O; a 500 °C. La
incorporacion de Ni a este tipo de membranas permitiria una disminucion en los costos de sintesis al
reemplazar un metal noble por otro mas economico como lo es el Ni, sin alterar las propiedades permo-
selectivas. En el presente trabajo se desarrollaron aleaciones ternarias del sistema PdNiAu mediante
deposicion auto-catalitica secuencial sobre soportes de acero inoxidable. Se sintetizO una membrana
compuesta sobre disco poroso de acero inoxidable y se evaluaron las propiedades permo-selectivas de
gases puros H, y N, a diferentes temperaturas y diferencias de presion transmembrana.

Experimental

Sintesis de sistemas ternarios PdANiAu

En la etapa de optimizacion, se prepararon muestras por deposicion auto-catalitica secuencial de los
metales puros sobre discos no-porosos de acero inoxidable 316 L (NPSS, 10 mm de didmetro). Previo
a la deposicion metalica, los sustratos fueron acondicionados y modificados con una suspension coloidal
de ZrO; empleando el método de inmersion-secado [4]. La composicion del bafio, tiempo, orden y
temperatura de deposicion fueron optimizados con el objetivo de obtener peliculas continuas y
homogénea en composicion. Para la deposicion de Pd y Au, se emplearon las condiciones optimizadas
previamente [4, 5], mientras que en el caso de Ni, la composicion del bafio de sintesis fue optimizada
partiendo de las condiciones reportadas en la literatura [6]. Con el objetivo de analizar el efecto de la
secuencia de deposicion sobre las propiedades fisicoquimicas de las muestras, se estudiaron dos
secuencias de deposicion diferentes: Pd—>Ni—Au, y Ni->Pd—>Au.

. Tabla 1. Caracteristicas de las muestras sintetizadas.

En cada una de estas secuencias,

un ciclo de cada metal consistio de:

3 deposiciones de Ni (60 min cada Muestra® Espesor (um)® Tratamiento térmico
una), 2 deposiciones de Pd (60 min  Nis7Pds,Au;-NPSS¢ 11,1 500 °C/5d + 600 °C/1d
cada una) y 1 deposicion de Au (40  NixPdsAu-NPSS® 7,0 500°C/5d

min), respectivamente. Luego de la ~ Pd2iNizsAu-PSS¢ 12,3 500 °C/5 d + 600 °C/10 d
deposicion de los metales, las _ NizoPdesAus-PSS® 16,1 500°C/5d

muestras se calentaron a 500 o 600 o o
2 Composicion expresada en porcentaje atomico (% at.).

° . .
C bajo fluyjo de No. Una vez El espesor y la composicion fueron estimados por el método gravimétrico.
alcanzada la temperatura de Composicion determinada por EDS.
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tratamiento térmico, se cambio6 a atmosfera de H, para favorecer la difusion inter-metalica e inducir la
formacion de la aleacion. En la Tabla 1 se presentan las caracteristicas principales de las muestras
evaluadas en este trabajo.

La nomenclatura empleada para designar las muestras fue la siguiente: Pd.NipbAuc-X 6 NiaPdpAuc-X
(donde a, b y ¢ representan la composicion atdmica y X la naturaleza del soporte); la posicion de Pd y
Ni no es arbitraria, sino que cambia de acuerdo a la secuencia de deposiciéon mencionada.

Con el proposito de evaluar las propiedades permo-selectivas, una vez optimizada la composicion de
Ni (29 % at.) y la secuencia de deposicion (Ni—>Pd—Au), se prepardé una membrana sobre sustrato
poroso de acero inoxidable (PSS), aplicando vacio. Para lograr una pelicula de aleacion libre de defectos
se realizaron dos ciclos de deposicion metalica.

Caracterizacion de las muestras

Se analiz6 la evolucion de las fases cristalinas mediante difraccion de rayos X (DRX) empleando un
equipo Empyrean PANalytical, operando con una radiacion Cu Ko a 40 kV y 45 mA. El rango analizado
fue 20 = 30-80°, con una velocidad de barrido de 1° min™'. Los datos fueron procesados con el programa
X’Pert Highscore program (Malvern Panalytical, UK).

La morfologia de las muestras sintetizadas y su composicion volumétrica fue analizada mediante
microscopia electronica de barrido (SEM-EDS), empleando un microscopio FEG Quanta 200F, y una
microsonda EDAX acoplada. Los datos fueron procesados con el programa Genesis v6.04.

Las propiedades superficiales de las muestras fueron estudiadas mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), empleando un equipo multitécnica SPECS equipada con un
analizador hemiesférico PHOIBOS 150 operando en el modo transmision-analizador (FAT). Los
espectros fueron obtenidos con una radiacion monocromatica Al Ka operada a 300 W y 14 kV. El
procesamiento de las sefiales fue realizado con el programa CasaXPS (Casa Software Ltd., UK).

Evaluacion de las propiedades permo-selectivas

Las propiedades de permeacion de la membrana compuesta se midieron en un dispositivo de
permeacion disefiado en nuestro laboratorio [7], en un rango de temperatura de 350-450 °C y aplicando
una diferencia de presion a través de la membrana de 10-100 kPa, mientras que el permeado se mantuvo
a presion atmosférica. Los caudales de permeado y retenido fueron medidos mediante caudalimetros de
burbuja previamente calibrados. El 4rea de permeacion de las membranas fue de 0,5 cm?.

Resultados y discusion

El sistema ternario Ni-Pd-Au presenta miscibilidad completa en un amplio rango de composiciones,
como puede observarse en el diagrama ternario que se presenta en la Figura 1. En el diagrama, se
localizaron las muestras que han sido estudiadas en
este trabajo, cabe destacar que las muestras Region de inmisciiidad 190
preparadas tienen una composicion tal que se e
encuentran en la region de miscibilidad del
diagrama y se espera que presenten una Unica fase
FCC luego del tratamiento térmico a 500 y 600 °C.
Todas las muestras ternarias se analizaron
mediante DRX, a fin de determinar las fases
cristalinas presentes y analizar su evolucion con los
tratamientos térmicos. Por otra parte, se empleo6 la
Ley de Vegard [8] para estimar la composicion
atomica de la aleacion, asumiendo una relacion /
atomica tedrica Pd/Au de 9. 00 (47 . 0

Los parametros de red de las aleaciones se 0 25 50 75 100
determinaron mediante analisis de DRX y aquéllos Pd (%)
correspondientes a los elementos puros se Figura 1. Diagrama ternario del sistema Ni-Pd-Au.
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obtuvieron a partir de datos de literatura [8]. La muestra Pd»NizsAu;-PSS preparada siguiendo la
secuencia de deposicion Pd—Ni—Au, con 1 ciclo de Pd, 2 de Ni y 1 de Au, se sometié a diferentes
tratamientos térmicos en flujo de H» a 500 y 600 °C durante 5 y 10 dias, respectivamente (Fig. 2.a), para
promover la formacion de la aleacion. Sin embargo, bajo esas condiciones, no se form6 una tnica fase
FCC, probablemente debido al alto contenido de Ni (78 % at.). Por otra parte, como puede verse en la
Fig. 2a, se observaron varias fases; la primera contribucion localizada a 39,2° se asocié a una fase rica
en Au; la siguiente se asignoé a una fase rica en Pd (40,7 ©); y las dos sefiales restantes, mas intensas,
atribuidas a fases ricas en Ni, ubicadas a 42,5° y 43,1°. Debido a la presencia de diversas fases es
importante notar que el contenido de Ni determinado por EDS no fue representativo de la muestra en
toda su extension, por lo que cada una de estas fases presentaria diferentes composiciones atomicas.

En la Figura 2.b se muestran los patrones de difraccion de las muestras preparadas mediante la
segunda secuencia de deposicion Ni—>Pd—Au. El difractograma de la muestra Nig7Pds»Au;-NPSS (dos
ciclos de deposicion de Ni) (Fig. 2.b.1) luego de tratamiento térmico en flujo de H, durante 5 dias a 500
°C seguido de un dia a 600 °C evidencio la formacion completa de la aleacion; mostrando la senal
principal (111) a 26=41,5 ° asociado a una composicion atomica de Ni estimada mediante la Ley de
Vegard de 40 at. %. Por otra parte, observando que esta muestra se sintetizo con la misma cantidad de
deposiciones y tiempo de deposicion para cada metal que la muestra Pd»NizgAu;-PSS; puede decirse
que el empleo de la secuencia Ni—Pd—>Au garantiz6 la formacion de una unica fase ternaria FCC; a
diferencia de la secuencia Pd—>Ni—Au donde varias fases fueron identificadas incluso luego de 10 dias
en H> a 600 °C.

(a) 425°, Pd7gNip{Auy-PSS ®) {415
‘ Pd: 46-1043
1431° Ni: 04-0850
Pd: 46-1043
Ni: 04-0850

Nis7PdgAu;_NPSS

39.2°407° 408° 1 500 °C/5 d + 600 °C/1 d

600 °C/2d

600 °C/3d

Intensidad (u.a.)

b.1

Intensidad (u.a.)

NiggPdggAuy-NPSS

500 °C/5d
b.2

| : |
'
T

T T T T T T T 1 T 7 T T
35 40 45 50 55 35 40 45 50 55
20/° 20/°

600 °C/3d

600 °C/2d

Sin tratamiento

Figura 2. Patrones de difraccion de las muestras Pd; NizgAu-PSS (a); NigPds2Aui-NPSS (b.1) v
NixoPdeeAu-NPSS (b.2) luego de someterse a diferentes tratamientos térmicos en Ho.

Para la muestra NixoPd7Au;-NPSS (un ciclo de deposicion de Ni), con un tratamiento moderado se
formé completamente la aleacion (Fig. 2.b.2), observandose reflexiones asociadas a una unica fase de
estructura FCC. La senal principal (111) se localizé a 40,8° y presentd una composicion de Ni, estimada
mediante la Ley de Vegard de 21 at. %, valor ligeramente menor al determinado mediante EDS (29 at.
%). Finalmente, comparando los difractogramas (b.2) y (b.1) es posible observar un corrimiento de la
senal principal desde 40,8° a 41,5° para las muestras NixPd7Au;-NPSS y NisPds;Aui-NPSS;
respectivamente. Este corrimiento estd asociado con el incremento de la composicion atomica de Ni
desde 29 at. % a 47 at. %, la composicion de Ni fue controlada con el numero de deposiciones de Ni
empleadas en cada muestra, iguales a 3 y 6; respectivamente.

La morfologia de las muestras fue analizada por SEM. La Fig. 3 muestra las micrografias SEM de la
superficie de los sistemas ternarios Pd»iNizgAui-PSS (a), Nis7Pds:Aui-NPSS (b) y NizgPdsoAus-NPSS
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(c). En la muestra Pd,NizsAu;-PSS (Fig. 3a) se observa la presencia de 2 zonas con diferente
morfologia; una con apariencia de tipo coliflor (caracteristica de las membranas en base a Pd sintetizadas
mediante deposicion auto-catalitica), y otra altamente porosa. A partir de la composicion volumétrica
(determinada por EDS, Fig 3a), se aprecia que la zona con morfologia de tipo coliflor tiene un elevado
contenido de Ni. Por otro lado, se report6é una reduccion en el contenido de Ni en las areas altamente
porosas. En el caso de las otras dos muestras (Fig. 3b y ¢), se observa la microestructura globular tipica
de las muestras sintetizadas por deposicion auto-catalitica. A partir de la observacion de las micrografias,
se aprecia que las membranas son compactas y libres de defectos. A partir del analisis mediante EDS
realizado en distintas zonas de la muestra, se puede concluir que estas membranas presentan una
composicion homogénea en volumen.

NigzPdsAu;-NPSS ‘ NizgPdgsAu,-NPSS
3 =

A‘Lv F\L

Pd: 28,45; Ni: 68,70; Au: 2,85 Pd: 18,25; Ni: 80,53; Au: 1,22

Figura 3. Micrografias SEM de las muestras preparadas: Pd»NizgAu;-PSS (a), NissPds;Aui-NPSS (b) y
NizgPde9Au,-NPSS luego del tratamiento térmico para formacion de la aleacion.

La composicion superficial de las muestras fue analizada mediante XPS luego de un tratamiento en
H2(5%)/Ar — 400 °C, durante 10 minutos en la camara de pre-tratamientos del espectrometro. Luego del
tratamiento en atmosfera conteniendo H,, pudo observarse que, la sefial correspondiente a Ni 2psj se

ubico a 852,2 eV £ 0,1 eV, mostrando que en las 30
muestras Nis7Pds2Aui-NPSS y NigPdgAur-NPSS, no se |

observan especies de Ni oxidado en la superficie. En el
caso del Pd, no se evidencid un corrimiento significativo
de las sefales correspondientes a Pd 3ds» y Au 4f7, con
respecto al Pd metalico (EE=335,1 + 0,1 eV) y Au 10
(EE=84,0 + 0,1 eV), respectivamente. En la Fig. 4 se N
presenta el cambio de composicion entre la superficie 0‘3
(XPS) y la composicion atdmica volumétrica (EDS) para g
las muestras Nis7Pds;AuinpSS y NizoPdgoAur-NPSS

luego del tratamiento en atmoésfera reductora a 400 °C.

La composicion atomica superficial de la muestra
Ni47Pds2Au-NPSS luego del tratamiento térmico fue de -20 -
31,0% Pd, 67,0% Ni y 2,0 % Au, mostrando una
marcada segregacion de Ni hacia la superficie con -
respecto a la composicién volumétrica determinada por Ni, Pd AU, Nizgpde‘gAuz

EDS (Pd, Ni, Au). Por otro lado, la muestra NizgPdsoAus- Figura 4. Variacién entre la composicion
NPSS presentd segregacion de Pd hacia la superficie superficial y la volumétrica para las muestras
(composicion atomica superficial 81,6% Pd, 15,6% Niy  Nj,-Pds,Au,-NPSS y NizPdesAu-NPSS.
2,8 % Au).

20 +

Propiedades permo-selectivas, resultados preliminares.

Se evalud el flujo de permeacion de hidrogeno y nitrogeno puro a través de la membrana NixPdesAus-
PSS, los experimentos se realizaron en el rango entre 350 °C y 450 °C, variando la diferencia de presion
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a través de la membrana entre 10 y 100 kPa. En todas las
experiencias, la presion del lado de permeado se mantuvo
a presion atmosférica. En la Figura 5 se presenta el flujo
molar de hidrégeno como funcién de A(P%®), donde
puede observarse un comportamiento lineal a las tres
temperaturas evaluadas. Este comportamiento esta de
acuerdo con el mecanismo de solucion-difusion
observado en este tipo de membranas. El flujo de
nitrogeno estuvo por debajo del limite de deteccion del
caudalimetro de burbuja. La membrana presentdé una
permeabilidad de 1,50 x10® mol m™ s! Pa®3 a 400 °C,
similar a la reportada para membranas de Pd puro

0,16

0,12 4

0,08 H

0,04 H

Flujo de permeacién de hidrégeno (mol s m?)

m 450°C
sintetizadas. Este comportamiento podria relacionarse = e
con la segregacion de Pd hacia la superficie observado en ¥

. . 0,00 T T T T T T T
la muestra NixPdeAu,-NPSS (Figura 5), la cual fue o 20 40 60 80 100 120 140

sintetizada siguiendo la misma secuencia de deposicion. AP (Pa)*

Para una membrana de PdNi depositada sobre soportes  Figura 5. Flujo de H, en funcién de A(P%)
capilares de a-ALOs, se ha reportado una permeabilidad  para la membrana NizoPdssAus-PSS.

de 1,92 x 10® mol m! s! Pa® a 500 °C, la cual resultd

levemente superior a la de Pd puro sintetizada sobre el mismo tipo de soportes (1,28 x 10®* mol m™! s™!
Pa®%) [3]. Si bien en la literatura se encuentran datos de membranas en base a aleaciones de Pd
conteniendo Ni, todas contienen como tercer elemento Cu o Ag [10], hasta el momento no se han
reportado datos considerando aleaciones PANiAu. En este trabajo se reportan por primera vez, valores
de permeacion de hidroégeno a través de membranas de aleaciones PdNiAu. El agregado de Ni como
segundo componente en aleaciones basadas en Pd nos permitié obtener membranas con permeabilidades
de hidrogeno levemente superiores que las obtenidas en membranas de Pd puro. Es de esperarse que la
presencia de Au como componente minoritario, mejore la resistencia quimica de las membranas en
presencia de gases como CO, HaS.

Conclusiones

Mediante el empleo de deposicion auto-catalitica secuencial se desarrollaron exitosamente
aleaciones ternarias del sistema PdNiAu sobre soportes de acero inoxidable. Variando la secuencia de
deposicion y el nimero de ciclos de Ni, fue posible obtener una aleaciéon homogénea con estructura FCC
a 500 °C siguiendo la secuencia de deposicion Ni—->Pd—>Au.

La membrana compuesta NixPdesAus-PSS presentd una permeabilidad de hidrégeno levemente
superior comparada con una membrana de Pd puro, lo cual puede estar relacionado con el
enriquecimiento superficial de Pd en atmoésfera de hidrogeno observado por XPS. Estos resultados son
promisorios para su aplicacion en procesos de purificacion de hidrogeno.
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