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Estadia de perfeccionamiento
en técnicas de caracterizacion in-situ
de superficies: XPS a presiones
cercanas al ambiente
(NAP-XPS)

ANA MAaRiA TARDITI

En los dltimos anos se han realizado grandes avances en
el desarrollo de aleaciones en base a Pd, debido a su poten-
cialidad a ser aplicadas como membranas en procesos de
produccién y/o purificaciéon de hidrégeno (Tarditi ez al.,
2013; Braun et al., 2012; Dalla Fontana ez a/., 2021; Conde
et al., 2017; Alique ez al., 2016; Lundin ez 4/., 2020). El me-
canismo de permeacién a través de este tipo de materiales
puede describirse a través de las siguientes etapas: (i) adsor-
cién molecular de hidrégeno en la superficie de la aleacién,
(ii) disociacién molecular, (iii) difusién atémica a través del
volumen de la aleacidn, (iv) recombinacién del otro lado de
la membrana, y (v) desorcién de H2 del lado de permeado.
Teniendo en cuenta que la composicién influye en los fené-
menos que ocurren en la superficie de estas aleaciones, el
estudio de las propiedades superficiales y la determinacién
de su dependencia de la interaccién de hidrégeno con las
superficies, con las condiciones de operacién es necesario
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para una mejor compresion de los fenémenos involucra-
dos en la permeacién. Una limitacién es la susceptibilidad
al envenenamiento, la presencia de gases como CO, CO2'y
H:S pueden inhibir el flujo de H2 debido a la adsorcién
competitiva o a la formacién de compuestos superficiales.
Estos pueden bloquear los sitios de disociacién de Hz en
forma reversible o irreversiblemente cuando reaccionan con
la superficie. Por otro lado, la interaccién con especies tales
como azufre o CO pueden inducir la segregacién preferen-
cial de uno de los componentes de la aleacién (Tarditi
et al., 2013; Braun et al., 2012; Conde ez al., 2017). De ahi
la importancia del estudio de las propiedades superficiales
en presencia de gases reactivos o sus productos.
Previamente, en nuestro grupo de trabajo hemos estu-
diado las propiedades permo-selectivas de aleaciones bina-
rias de PdAu y ternarias de PdAgAu en presencia de CO 'y
COz2 correlaciondndolas con las propiedades superficiales
estudiadas mediante XPS ex-situ y LEIS (Jow energy ion scat-
tering spectroscopy) (Dalla Fontana ez al., 2021). La aleacién
ternaria PdAgAu presentd segregacién superficial de Pd
luego del tratamiento en una mezcla de CO e hidrégeno,
mientras que en presencia de CO2 se observé un enriqueci-
miento de Ag en la superficie (Dalla Fontana ez al., 2021).
El sistema ternario PdNiAu fue seleccionado como
material potencial para purificacién de hidrégeno con-
siderando las distintas propiedades de los metales que lo
componen y las particularidades del sistema ternario. Se ha
reportado previamente un efecto positivo al adicionar Ni a
membranas de Pd, obteniendo una permeabilidad de Ho
un poco mayor que la de Pd al emplear una membrana
de PdNi (Lu ez al., 2015). La incorporacién de Ni a este
tipo de membranas permitiria, por otro lado, una disminu-
cién en los costos de sintesis al reemplazar un metal noble
por otro mds econémico como lo es el Ni, manteniendo
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(o sin afectar) las propiedades permo-selectivas. Por otro
lado, en incorporacién de Au en concentraciones menores
(<5 %at.), brindaria a este tipo de materiales alta resisten-
cia al envenenamiento o inhibicién en presencia de gases
como CO, CO2y HaS. El sistema ternario Ni-Pd-Au tiene
la particularidad de presentar miscibilidad completa en un
amplio rango de composiciones, (como puede observarse
en el diagrama ternario que se presenta en la Figura 1), con
estructura FCC. En el diagrama, se localizaron las muestras
que han sido estudiadas recientemente en nuestro grupo.
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FIGURA 1. Diagrama ternario del sistema Pd-Ni-Au.

Sintesis de aleaciones ternarias,
caracterizacion y evaluacion

La estadia se enfoc en el estudio en operando de las pro-
piedades superficiales de aleaciones ternarias PANiAu y PdA-
gAu en presencia de hidrégeno y otros gases como CO y CO2.
Para ello, las muestras fueron preparadas, caracterizadas y
evaluadas en nuestros laboratorios, previo a la estadia. Se pre-
pararon muestras de aleaciones binarias PdAu y PdNi, y ter-
narias PdAgAu y PdNiAu. Las muestras fueron preparadas
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en los laboratorios de INCAPE, mediante el método de de-
posicién auto-catalitica secuencias sobre sustratos de acero
inoxidable 316 L. En la Tabla 1 se resumen las distintas mues-
tras en estudio detallindose la composicién volumétrica y
superficial determinadas por fluorescencia de rayos x (XRF)
y espectroscopia de fotoemisién de rayos X (XPS UHV), res-
pectivamente.

SAMPLE ATOMIC COMPOSITION (%)

FRX
| Pd  AgoNi Au

XPS*
Pd Ag Au

M4-PdAu 94 - 6 : 9 - 4
M5-PdAgAU 69 24 7 1 5l 47
M6-PdAu 93 - 7 0 R -
M7-PdNi 68 32 - 1 84 16 -
M8-PdNiAu 69 29 2 sl 16 3

* Medidas tomadas en condiciones de ultra alto vacio (UHV)

TABLA 1. Composiciéon volumétrica (FRX) y superficial (XPS) de las muestras.

Las muestras sintetizadas presentaron una morfologia
globular, caracteristica de las aleaciones de Pd sintetizadas
utilizando este método de sintesis, como se observa en la
Figura 2 (a y b) en una muestra PANiAu. Luego de un tra-
tamiento a alta temperatura en flujo de hidrégeno para pro-
mover la formacién de la aleacién, se realizaron andlisis de
difraccién de rayos X, comprobdndose la ormacién de una
inica fase FCC en todas las muestras.
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FIGURA 2. (a) Imdgenes SEM de la vista frontal y perfil de la muestra PdAu,
(b) patron de difraccion de la muestra.

El sistema PdNiAu, con distinta composicién atémica,
presenté resultados promisorios en cuanto a su evaluacién
de las propiedades permo-selectivas, observandose que un
incremento en el contenido de Ni disminuyé6 considera-
blemente la permeanza de H2 y esto se debe posiblemente
a una disminucién de los sitios activos en la superficie.
Los sistemas Ni34Pd66-PSS y Ni29Pd64Au7-PSS exhibieron
una permeanza ligeramente superior a aquella encontrada
en la membrana de Pd puro, y se consideran materiales
novedosos y prometedores para ser aplicados en procesos
de purificacién de hidrégeno, considerando también que
el agregado de Au brindaria mayor resistencia quimica en
presencia de corrientes conteniendo S, CO.

Experiencias de NAP-XPS

Muestras PdAgAu y PdNiAu. Con el objetivo de anali-

zar las especies superficiales en condiciones cercanas a las
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de operacién de estos materiales, las muestras fueron ana-
lizadas mediante XPS en condiciones cercanas al ambiente
(NAP-XPS), en atmdsfera conteniendo hidrégeno e inerte,
o en corrientes conteniendo CO o CO2, como se especificé
en el apartado anterior (descripcién de actividades). Del
andlisis de los resultados puede observarse que, en la zona
cercana a la superficie (en los primeros 10 nm) se observd,
para la muestra PdAgAu en todas las condiciones (atmdste-
ras distintas y temperaturas), segregacién de Ag, respecto de
la composicién volumétrica determinada por FRX (Figura
3), siendo este efecto mayor en presencia de CO2, siendo la
concentracién superficial de Au significativamente menor
que la volumétrica.

Palladium Silver Gold
80 60 8

Pd bulk Au bulk
TO o s “50d 7 .
60 | 64
50 5 -
404 4
304 pe 3
20 4 bulk 2
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B H2/Ar [ H2/CO/He [ H2/CO2/He

FIGURA 3. Composicion atomica superficial de la muestra PAAgAu en diferentes
atmosferas: (@) Pd, (b) Ag, (c) Au. Las lineas rojas muestran la composicion atémica
volumétrica determinada por FRX.

Para la muestra del sistema ternario PANiAu, en la zona
cercana a la superficie, determinada por XPS, pudo observarse
solamente presencia de Pd y Ni, ademds de C. No se detectd
oro en esta zona, en ninguna de las condiciones analizadas.
En todas las condiciones analizadas pudo observarse que
la composicién de Pd en la zona cercana a la superficie fue
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mayor que en el volumen (determinada por FRX, linea roja
Figura 4), a expensas de una disminucién de la concentra-
cién de Ni.

100 40

90 Pd bulk
8071 BT N ] T Ni bulk

201- B4 ] R ZO e rreeneeenrsntaetniiaas

607
50
404
30+
201
10
0 4

at %
at %
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573 623 673 573 623 673
Temperature (K) Temperature (K)

I H2 [ CO [] CO2

FIGURA 4. Composicién atdmica superficial de la muestra PdNiAu en diferentes
atmosferas: (a) Pd, (b) Ni. Las lineas rojas muestran la composicién atémica
volumétrica determinada por FRX.

Los espectros del nivel interno Pd 3d5/2 pueden ajus-
tarse como la contribucién de dos componentes, un pico
localizado a aproximadamente 335,27 €V y un segundo pico
a 335, 72 eV. La Figura 5a muestra los espectros de Pd 3d a
las distintas temperaturas para el tratamiento en CO/He/H:
como ejemplo. La contribucién de mayor energfa de enlace
puede relacionarse con la interaccién de hidrégeno con Pd,
generando especies PdHx (Tang ez al., 2019a; Tang ez al.,
2019b), mientras que la contribucién de menor energia a
Pd metdlico. Disminuyendo la temperatura, el pico locali-
zado a mayor energfa de enlace aumenta, lo cual puede rela-
cionarse con una mayor absorcién. Este comportamiento es
mids pronunciado en atmoésfera de Ha/Ar. En anilisis reali-
zado previamente en condiciones de ultra alto vacio, no fue
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posible determinar la interaccién entre Pd e H en ninguna
de las atmdsferas estudiadas, al igual que las distintas espe-
cies de C (espectros no mostrados). En simultdneo con la
adquisicién de espectros bajo los diferentes tratamientos
(atmosferas y distintas T), la evolucién de especies gaseosas
fue monitoreada a través de un detector de masas adosado
al equipo. Con esta aleacién, sélo se observé hidrégeno,
CO o CO2, dependiendo del tratamiento (Figura 5b, resul-
tados de EM para el tratamiento en atmdsfera conteniendo
CO a 300°C).

(b)

COMeM, _300 °C

1E-7 4 "

1E-8 o

1E-10 "

T T T T T T 1E-11 T T
346 34 242 340 328 336 334 3% a 2000 4000
Energia de enlace(eV) Tlempo (sec)

FIGURA 5. Espectros de la region correspondiente al nivel interno Pd 3d
para los distintos tratamientos.

Cuando se estudié la aleacién PdNiAu, en la regién de
Pd 3d también fue posible observar la presencia de dos
especies de Pd, una a mayor energfa de enlace que podria
relacionarse con la interaccién con H, como en el caso de la
aleacién PdAgAu. En la regién correspondiente a Ni 2p, se
observé solamente la presencia de Ni con una energia de
enlace similar a la reportada para Ni reducido. De los estudios
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en operando, analizando la evolucién de especies gaseosas
cuando se alimentaron corrientes de CO/He/H2 y CO2/He/
Ho, se detectd formacién de metano a 400°C (datos no mos-
trados), lo cual podria indicar que durante el tratamiento po-
dria estar ocurriendo la hidrogenacién de CO o CO2, depen-
diendo del tratamiento, para formar metano, posiblemente
relacionado con la presencia de Ni.

Los resultados que se obtuvieron en esta estadia forman
parte de una colaboracién con el grupo del Prof. Carlos
Ostos Ortiz, con quienes continuamos con la discusién de
los resultados para la elaboracién de publicaciones. Se enviard
un resumen al IV Encuentro de Fisica y Quimica de Super-
ficies que se realizard en Santiago del Estero entre los dias
26-28 de octubre de 2022.

La ejecucién de este proyecto nos permitié concretar
mediciones de XPS en condiciones operando (NAP-XPS),
avanzando en una de las lineas de investigacién de nuestro
grupo, permitiendo analizar los cambios ocurridos en la
quimica superficial para dilucidar los mecanismos de inhi-
bicién o cambios superficiales en condiciones de operacidn.
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“Este libro reine mas de setenta contribuciones de investigadoras, radi-
cadas en el drea santafecina, que contaron con el beneficio de politicas
publicas destinadas a promover la equidad de género en ciencia y
técnica. En efecto, estamos frente a productos derivados de estimulos
estatales significativos que celebramos de modo enfético, porque con
certeza se trata del camino principal para vencer las dificultades que
enfrentan las mujeres que han orientado sus capacidades hacia la
investigacion cientifica y tecnologica.

No puede sorprender el enorme arco de disciplinas y de problemas
abordados, la ecléctica configuracién del texto que en todo caso desea
dar cuenta de los disimiles resultados obtenidos, debido a la extension
de los campos del conocimiento, por quienes tuvieron la oportunidad
de ser asistidas con formas de movilidad, con experiencia de estancias
y otros modos de participacion en centros de investigaciéon de nuestro
pais y del exterior. La exposicién de resultados en este contexto debe
entenderse no como el estadio final de un proceso de investigacion,
sino como los alcances conquistados gracias a la intervencion posibili-
tante pablica, a la accién mediadora de politicas que permitieron inter-
cambios plausibles para conseguir la concrecion de los aportes.”

Dora Barrancos
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