
70 La Chimica e l’Industria - Novembre ‘04 n.9 - ANNO 86

I
l palladio e le sue leghe presentano la

caratteristica di essere selettivamente

permeabili all’idrogeno: leghe com-

merciali di palladio con argento (20-

25% in peso) sono state utilizzate per la pro-

duzione di tubi permeatori di spessore 100-

200 mm [1, 2]. L’aggiunta dell’argento al

palladio, infatti, evita l’infragilimento conse-

guente all’idrogenazione aumentando così

significativamente la durata dei permeato-

ri; inoltre, le leghe palladio-argento presen-

tano valori di permeabilità all’idrogeno

maggiori rispetto al metallo puro.

Permeatori in lega palladio-argento vengo-

no utilizzati direttamente nei processi di

separazione di idrogeno da miscele gasso-

se; mentre, altre importanti applicazioni

riguardano l’impiego di queste membrane

nella costruzione di reattori a membrana

per reazioni di deidrogenazione [3, 4, 5].

Questi ultimi dispositivi provvedono contem-

poraneamente sia a ospitare la reazione sia

a separare l’idrogeno dai prodotti di reazio-

ne ottenendo così, rispetto a un reattore

convenzionale, valori di conversione più alti.

Le attività di sviluppo di tecnologie relative

alla fusione nucleare condotte presso i

laboratori dell’ENEA di Frascati hanno

riguardato, tra l’altro, lo studio di membra-

ne per la separazione di idrogeno e isotopi

(deuterio e trizio) in un processo che fa

parte del ciclo del combustibile e che pre-

vede l’estrazione e il recupero di trizio dal

mantello di litio mediante reattori a mem-

brana per la reazione di shift dell’acqua tri-

ziata [6, 7]. Per queste applicazioni le mem-

brane in lega di palladio devono essere

completamente selettive; inoltre, pur non

essendo in tal caso il costo dei materiali un

problema rilevante, la riduzione degli spes-

sori dei permeatori risulta comunque

importante al fine di ridurre l’inventario di

trizio (i.e. la quantità di materiale radioatti-

vo intrappolato nel palladio).

Il presente lavoro si è rivolto inizialmente
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MEMBRANE METALLICHE
Permeatori in lega di palladio sono utilizzati per la separazione di idrogeno da miscele gassose:

tuttavia, il loro impiego è limitato dall’elevato costo dei materiali.
Presso i laboratori del Centro ENEA di Frascati particolari membrane metalliche sono state

studiate nell’ambito delle attività di ricerca e sviluppo relative al ciclo del combustibile dei reattori
nucleari a fusione e, specificatamente, per la separazione di idrogeno e suoi isotopi. Gli importanti

risultati ottenuti in termini di ridotto uso dei materiali preziosi e di elevati flussi di permeazione di
idrogeno rispetto ai permeatori commerciali lasciano prevedere ricadute di rilievo anche per l’utilizzo

più generale di queste membrane in altri campi energetici, quali per esempio la separazione e
produzione di idrogeno ultrapuro.



71ANNO 86 - n.9 La Chimica e l’Industria - Novembre ‘04

allo studio di membrane composite palla-

dio-ceramica costituite da tubi ceramici

porosi rivestiti mediante deposizione elec-

troless o sputtering con sottili film di Pd-Ag.

In generale, in molte applicazioni relative

alla separazione e produzione di idrogeno

non è richiesta la completa selettività

all’H2: in tali casi i pori del supporto cera-

mico non vengono completamente chiusi

dal deposito metallico. Infatti, i valori

comunque significativi che queste mem-

brane presentano per il fattore di separa-

zione dell’idrogeno rispetto agli altri gas

consentono di ottenere rese più alte

rispetto ai reattori tradizionali [8, 9].

Dall’altra parte, per le applicazioni di

nostro interesse in campo nucleare la

necessità di avere la completa selettività

ha richiesto, invece, la produzione di mem-

brane palladio-ceramica con spessori

maggiori del deposito di Pd-Ag (nell’inter-

vallo 1-10 mm). In tali condizioni la dilata-

zione del metallo nei confronti del suppor-

to ceramico come conseguenza dei cicli

termici e di idrogenazione ha portato alla

rapida rottura delle membrane per distac-

co del film di Pd-Ag [10].

Di conseguenza, la fase successiva di lavo-

ro ha riguardato lo sviluppo di membrane

in lega di palladio ottenute per laminazio-

ne di fogli sottili (membrane rolled) e di

membrane composite palladio-metallo.

Con queste membrane si è ottenuta una

riduzione del materiale prezioso impiegato

rispetto ai permeatori commerciali e

buone prestazioni in termini di elevata per-

meabilità e durata.

Membrane sputtered 
ed electroless 
Tubi porosi di allumina di diametro esterno

10 mm, spessore 1 mm e diametro dei pori

di circa 12 µm sono stati usati come sup-

porti per le membrane composite palla-

dio-ceramica. Al fine di migliorare l’ade-

sione del metallo, prima di effettuare il

deposito dello strato metallico, questi sup-

porti sono stati rivestiti da un top-layer

ceramico dello spessore di 0,1 mm e pore

size di 0,5 µm.

Utilizzando questi supporti, sono state

prodotte membrane composite median-

te deposizione di film di Pd-Ag con tec-

niche electroless con spessori del depo-

sito metallico di circa 10-20 µm o

mediante sputtering di spessori del Pd-

Ag fino a circa 5 µm [10]. Tuttavia, prove

di caratterizzazione con idrogeno ese-

guite a temperature di 300-400 °C hanno

evidenziato la limitata durata di queste

membrane che presentavano il distacco

del film di palladio con la conseguente

perdita di selettività. Infatti, è possibile

verificare che, a seguito dei cicli termici

e di idrogenazione, le tensioni di taglio

all’interfaccia metallo-ceramica dipen-

dono dallo spessore del deposito metal-

lico secondo la relazione:

τ = (1)

dove:

τ è la tensione di taglio all’interfaccia

metallo-ceramica, Pa 

EPd-Ag è il modulo di Young della 

lega Pd-Ag, Pa 

εH/Pd-Agè il coefficiente di dilatazione 

termica della lega Pd-Ag idrogena-

ta

εcer è il coefficiente di dilatazione 

termica del ceramico

s è lo spessore del film metallico, m 

L è la lunghezza del tubo, m 

Nella figura 1 è mostrata una foto di una

membrana electroless danneggiata dal

distacco del film metallico. Nel grafico di

figura 2 è riportato l’andamento della ten-

sione di taglio, così come calcolata dalla

formula (1). Il valore limite per l’adesione

del film metallico è di circa 1 MPa, mentre,

a 300 °C con spessori di 5 µm si hanno valo-

ri della tensione di taglio di circa 5 MPa.

Membrane rolled
Tubi a parete sottile di spessore circa 50 µm dia-

metro 10 mm sono stati prodotti utilizzando una

procedura di laminazione a freddo e successiva

giunzione di fogli di Pd-Ag lungo la generatri-

EPd-Ag (åH/Pd-Ag -åcer) s
L

Figura 1

Figura 2
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ce. Questa giunzione è stata dapprima rea-

lizzata mediante saldatura TIG (procedi-

mento di saldatura che usa un elettrodo di

tungsteno in atmosfera di gas inerte): in tal

caso si producevano zone termicamente

alterate che,come conseguenza dei cicli di

idrogenazione, divenivano sede di rotture

[11]. In seguito è stata quindi messa a punto

una particolare procedura di saldatura per

diffusione: le parti da saldare vengono

accostate e su di esse viene esercitata

un’adeguata pressione durante un tratta-

mento termico che promuove la diffusione

allo stato solido degli ioni metallici, in modo

da garantire la saldatura delle parti [12]. Sui

tubi così ottenuti sono state condotte prove

di permeazione di lunga durata (fino a 6

mesi) nell’intervallo di temperatura di 300-

400 °C utilizzando pressioni interne di 0,1-0,2

MPa: queste prove hanno messo in eviden-

za elevati flussi di permeazione di idrogeno,

completa selettività e buona stabilità chimi-

ca e meccanica. In figura 3 è mostrato un

particolare di un tubo a parete sottile: all’in-

terno di questo viene inserita una spirale in

acciaio inox al fine di evitare il collasso a

compressione. Questi permeatori sono stati

inoltre impiegati per la costruzione di reatto-

ri a membrana per reazioni di deidrogena-

zione quali per esempio la reazione di shift

dell’acqua e il reforming del metanolo: le

prove di caratterizzazione hanno dimostrato

la capacità di produrre idrogeno ultrapuro,

oltre il già citato vantaggio di ottenere con-

versioni più alte rispetto ai reattori tradizio-

nali [13, 14].

Membrane metalliche
composite
Raggiunti con le membrane rolled gli

obiettivi di completa selettività all’idroge-

no e di elevata stabilità e durabilità si è

quindi studiato il modo di ridurre ulterior-

mente il costo di questi dispositivi [15].

Membrane supported
Tali membrane sono state ottenute

mediante saldatura per diffusione di fogli

di Pd-Ag su griglie o lamiere forate di

acciaio o nichel. Le figure 4 e 5 riportano

una fotografia d’insieme e una microfoto-

grafia della sezione di una membrana

costituita da un foglio di Pd-Ag di spessore

50 µm supportato su una lamiera stirata di

acciaio inossidabile. Nella microfotografia

della sezione è riconoscibile tra i due

metalli (il Pd-Ag in alto e l’acciaio in basso)

la presenza di un composto intermedio di

interdiffusione che assicura la saldatura

per diffusione. Un’altra membrana è stata

prodotta supportando un foglio di Pd-Ag

di spessore 42 µm sopra una lamiera forata

di nichel: il tubo permeatore realizzato a

partire da questa membrana è mostrato in

figura 6. In questo permeatore le prove di

caratterizzazione hanno mostrato valori

dei flussi di idrogeno più alti rispetto alle

membrane rolled; tuttavia, la selettività è

stata misurata solo per alcune settimane a

causa dell’insorgere di piccoli difetti

(microfori) in alcuni punti di giunzione tra

Pd-Ag e supporto.

Ovviamente lo spessore minimo di lega di

palladio che può essere impiegato in que-

ste membrane composite dipende dall’ot-

timizzazione dei processi di laminazione a

freddo e di giunzione per diffusione: è

ragionevole pensare che possano essere

prodotte industrialmente membrane prive

di difetti con spessore minimo dei fogli di

Pd-Ag di circa 20 mm.

Membrane laminated
Alcune membrane composite di tipo lami-

nated sono state realizzate utilizzando

metalli di costo ridotto (tabella 1, a pagina

successiva),che presentano elevati valori di

permeabilità all’idrogeno. Infatti, come

mostrato nel grafico di figura 7 (vedi a pagi-

na seguente), la letteratura descrive alcuni

metalli non nobili avere valori di permeabi-

lità più alti del palladio (ad esempio Nb, V,

Ta), mentre, altri metalli esibiscono comun-

que valori significativi di permeabilità (Fe,

Ni). Tuttavia, tutti questi metalli mostrano,

come conseguenza dell’elevata reattività

nei confronti di molti gas, la formazione di
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composti superficiali (ossidi, nitruri, ecc.)

che riducono notevolmente la permeazio-

ne dell’idrogeno.

Per evitare ciò la tecnica di saldatura per

diffusione già studiata è stata modificata

per rivestire questi metalli con film di Pd-Ag

ottenendo così una membrana metallica

composita multistrato che, se necessario,

viene ridotta di spessore mediante succes-

siva laminazione a freddo.

Ad esempio una membrana laminated è

stata prodotta partendo da un foglio di

nichel di spessore iniziale di 500 mm rivesti-

to mediante diffusion welding con due

fogli di Pd-Ag di spessore 28 µm. Questa

membrana è stata quindi laminata a fred-

do ottenendo una lamina di spessore tota-

le 140 µm: nella figura 8 è mostrata una

microfotografia della sezione di tale mem-

brana multistrato dove è possibile ricono-

scere i tre strati metallici.

Il tubo permeatore costruito con questa

membrana è stato quindi caratterizzato in

prove di permeazione mostrando valori di

permeanza in accordo con quelli calcola-

ti a partire dai valori di letteratura riportati

per il Pd-Ag e il Ni.

Una membrana laminated è stata anche

realizzata in maniera analoga alla prece-

dente utilizzando una membrana di Nb

rivestito con Pd-Ag. In questo caso le

buone prestazioni attese in termini di ele-

vati valori di permeabilità sono andate

però deluse a seguito della improvvisa rot-

tura del permeatore, che è mostrato in

figura 9 (a pagina successiva). Infatti,

metalli quali Nb, V e Ta presentano elevati

valori di permeabilità e hanno anche

un’elevata solubilità all’idrogeno: l’idroge-

nazione provoca una marcata dilatazione

del reticolo cristallino del metallo con la

conseguente rapida rottura del materiale.

Le attività future prevedono lo studio di

leghe di questi materiali a elevata per-

meabilità con elementi in grado di ridurne

la solubilità dell’idrogeno e quindi di assi-

curarne l’affidabilità.

Conclusioni
Il lavoro svolto ha permesso di produrre per-

meatori in lega di palladio completamente

selettivi e di costo ridotto rispetto a quelli

già proposti per la separazione e produzio-

ne di idrogeno e utilizzati in applicazioni di

nicchia. In particolare, con le membrane

rolled sono stati prodotti tubi a parete sotti-

le che hanno dimostrato in prove di carat-

terizzazione di lunga durata buona stabilità

ed elevati flussi di permeazione [12]. Questi

tubi sono stati provati sia presso i laboratori

dell’ENEA che presso Istituti Universitari e del

CNR: attualmente, tale tecnologia è dispo-

nibile per la successiva fase di sviluppo e di

ingegnerizzazione da condurre in collabo-

razione con un partner industriale.

Inoltre, lo studio di membrane metalliche

composite con l’impiego di materiali inno-

vativi lascia prevedere ulteriori migliora-

menti in termini di riduzione dei costi. Con

riferimento alla tecnologia ben provata

delle membrane rolled, utilizzando i dati di

letteratura [16, 17], è possibile stimare che

un tubo di spessore 50 µm è in grado di

separare a 400 °C con una differenza di

pressione transmembrana di 2 bar una por-

tata di idrogeno di circa 14 Nm3 h-1 m-2 con

un costo prossimo a 500 $ m-2. Le membra-

ne supported, sebbene necessitino di ulte-

riori sviluppi al fine di migliorarne l’affidabili-

tà, promettono prestazioni migliori: con l’im-

piego di fogli di Pd-Ag di spessore 20 µm

$ kg-1 note
Acciaio 0,41 barre laminate a caldo, a

acciaio inox 18-8 0,59 rottami, a

Nichel 4,63 a

Niobio 6,61 b

Palladio 9323,70 a

Tantalio 74,96 b

Vanadio 12,06 c

(Fonte: Metal prices in the United States through 1998, U. S. Geological Survey, http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/metal_prices/)

a prezzo medio annuo (1998)
b prezzo fine anno del pentossido (1998)

c prezzo medio annuo del pentossido      
(1998)

Tabella 1 – Costo del palladio e di altri metalli 
proposti per la realizzazione di membrane per 

la separazione di idrogeno.

Figura 8Figura 7
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supportati ad esempio su griglie o reti in

nichel è possibile stimare, nelle stesse con-

dizioni operative citate sopra, un flusso di

idrogeno di circa 35 Nm3 h-1 m-2 e un costo

di 200 $ m-2. Il lavoro successivo riguarderà

lo studio di applicazioni relative alla pro-

duzione di idrogeno ultrapuro mediante

reforming di idrocarburi in reattori a mem-

brana per alimentare celle a combustibile

di tipo polimerico. Applicazioni di questo

tipo vengono descritte sia con reattori tra-

dizionali che con reattori a membrana

[18, 19]. In particolare, nel nostro progetto

le membrane di palladio di basso costo in

grado di separare selettivamente l’idroge-

no verranno utilizzate per costruire un

reformer a membrana per produrre idro-

geno da metanolo o etanolo. Il guada-

gno atteso in termini di conversione rispet-

to a un reattore tradizionale permetterà di

avere un rendimento complessivo del

sistema costituito dal reformer e dalla

cella a combustibile molto elevato oltre-

ché una ridotta emissione di inquinanti.

Tali caratteristiche, insieme al peso e volu-

me ridotto del reattore a membrana

rispetto a un sistema costituito da un reat-

tore tradizionale e da un permeatore, risul-

teranno particolarmente vantaggiose per

applicazioni veicolari.
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