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RESUMO

O hidrogénio se destaca como uma fonte de combustivel renovavel, pois
praticamente ndo emite poluentes em sua combustdo e possui elevado poder
calorifico. O Hz pode ser obtido a partir de reagcbes de reforma, porém este
processo pode gerar subprodutos indesejaveis que “contaminam” o hidrogénio.
Com isso, para a utilizagdo do hidrogénio em outros processos, este deve estar
ultrapuro (livre de CO). A purificacdo do Hz pode ser feita por membranas
compoésitas de paladio, que consistem em uma fina camada de paladio suportada
em outro material. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar uma
membrana compdésita de paladio suportada em ac¢o inoxidavel (PSS) poroso com
camada intermediaria de 6xido de cério. Para o preparo da membrana foram
utilizados suportes de aco inoxidavel poroso (PSS) em forma de discos, 0s quais
foram lavados e calcinados a 500 °C em atmosfera de nitrogénio. Foram testados
dois tipos de suspensdes (com PVA e sem PVA) e dois métodos de incorporacdo
de CeO: ao suporte PSS: Método 1 (dip-coating por filtracdo) e Método 2 (dip-
coating por filtracdo assistido por vacuo). Também foram testadas 3
temperaturas diferentes para a calcinacdo: 450, 600 e 850 °C. Pela pesagem
dos suportes antes e ap0s as incorporacfes notou-se que 0 uso da suspensao
sem PVA, o Método 2 e a calcinagéo a 600 °C promoveram melhor aderéncia do
CeO2 ao PSS-oxi, além de diminuir a rugosidade do material e tornar o suporte
mais adequado para a deposicado do paladio. Foram feitas deposi¢des de cobre
nos suportes PSS, PSS-oxi e PSS-oxi-CeO: por Electroless Plating e s6 houve
uniformidade na deposi¢cdo neste ultimo suporte, o qual foi selecionado para o

preparo da membrana de paladio. Foram testados diferentes reagentes para a



deposicdo de palddio por Electroless Plating no suporte PSS-oxi-CeO2. A
condigcdo que apresentou melhor uniformidade na deposicdo a partir da analise
das micrografias foi com a solucao de ativacéo contendo HCI e PdCI2 e a solugéo
de deposicao com NH4Cl e NaPO:zH2. As micrografias dos suportes evidenciaram
gue houve o recobrimento dos poros do PSS com a camada intermediaria de
CeO2 e da mesma forma ocorreu deposicao de palddio em toda superficie pelo
método aplicado. A analise qualitativa da membrana Pd/PSS-oxi-CeO: foi feita
pelo EDX acoplado ao MEV, que apresentou em sua composicao 72% de paladio
e outros metais como ferro e niquel advindos do PSS. A analise cristalina da
membrana foi feita por DRX, cujo difratograma apresentou picos caracteristicos
do Pd, do CeO2 e do PSS. Para testar a membrana Pd/PSS-oxi-CeO:2 foi
projetado e construido um modulo de permeacdo de membranas planas,
contendo orificios para uso de gas de arraste, espaco para 0 encaixe da
membrana e vedacdes. Os testes de permeacao de nitrogénio evidenciaram que
apos oito ciclos de incorporacdo de CeO:2 pelo Método 2 houve diminuicdo no
fluxo de N2 que partiu de 0,084 mol m2 s para 0,019 mol m2 s1. Ndo ocorreu
passagem de N2 pela membrana de paladio, o que indica que a mesma estava
densa. No teste de permeacdo de hidrogénio com a membrana Pd/PSS-oxi-
CeOz, o fluxo ficou em torno de 0,08 mol m? s'1. Posteriormente foi feito outro
teste de permeacéo de nitrogénio e ndo houve permeacéo de N2, o que evidencia
gue a membrana sintetizada neste trabalho possui seletividade infinita para o
hidrogénio sob as condi¢cdes de permeacao testadas (temperatura de 25 °C e
diferenca de pressao de 100 kPa).

Palavras-chave: Electroless Plating; Permeacdo; Pd/PSS-oxi-CeO2; Gas

hidrogénio; CeO2
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ABSTRACT

Hydrogen stands out as a renewable fuel source, as it practically does
not emit pollutants in its combustion and has a high calorific value. H2 can be
obtained from reforming reactions, but this process can generate by-products that
“‘contaminate” the hydrogen. Therefore, for the use of hydrogen in other
processes, it must be ultrapure (CO free). Purification of H2 can be done by
membranes composed of palladium, which consist of a thin layer of palladium
supported on another material. In this context, the objective of this work was to
synthesize a membrane composed of palladium supported on porous stainless
steel (PSS) with a preserved layer of cerium oxide. To prepare the membrane,
disc-shaped porous stainless steel (PSS) supports were used, which were
washed and calcined at 500°C in a discharge atmosphere. Two types of
suspensions (with and without PVA) and two methods of CeO: incorporation to
the PSS support were tested: Method 1 (dip-coating by filtration) and Method 2
(dip-coating by filtration assisted by vacuums). 3 different temperatures for
calcination were also tested: 450, 600 and 850 °C. By weighing the supports
before and after incorporation, it was noted that the use of the suspension without
PVA, Method 2 and calcination at 600 °C promoted better adhesion of CeO:2 to
PSS-oxy, in addition to reducing the roughness of the material and making the
support more suitable for palladium deposition. Copper depositions were made
on PSS, PSS-oxy and PSS-oxi-CeO2 supports by Electroless Plating and there
was only uniformity in the deposition on the latter support, which was selected for
the preparation of the palladium membrane. Different reagents were tested for

palladium deposition by Electroless Plating on PSS-oxi-CeO2 support. The



condition that showed better uniformity in the deposition based on the analysis of
the micrographs was with the activation solution containing HCI and PdCl2 and
the deposition solution with NH4Cl and NaPO:2H2. The micrographs of the
supports showed that the PSS pores were covered with the protected layer of
CeO2 and, likewise, palladium deposition occurred on the entire surface by the
applied method. Qualitative analysis of the Pd/PSS-oxi-CeO2 membrane was
performed by EDX coupled to SEM, which showed 72% of palladium and other
metals such as iron and nickel from PSS in its composition. The crystalline
analysis of the membrane was performed by XRD, whose diffractogram showed
characteristic peaks of Pd, CeO2 and PSS. To test the Pd/PSS-oxi-CeOz2
membrane, a flat membrane permeation module was designed and built,
containing holes for the use of carrier gas, space for the membrane fitting and
seals. Substance permeation tests showed that after eight cycles of CeO:2
incorporation by Method 2, there was a decrease in the N2 flux from 0.084 mol m-
2 st to 0.019 mol m? s1. There was no passage of N2 through the palladium
membrane, which indicates that it was dense. In the hydrogen permeation test
with the Pd/PSS-oxi-CeO2 membrane, the flux was around 0.08 mol m? s
Another test of permeation of admission was later carried out and there was no
permeation of N2, which shows that the membrane synthesized in this work has
infinite selectivity for hydrogen under the permeation conditions tested

(temperature of 25 °C and pressure difference of 100 kPa).

Palavras-chave: Electroless Plating; Permeation; Pd/PSS-oxi-CeO2; Hydrogen
Gas; CeO:a.
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1. INTRODUCAO

A demanda por energia tem aumentado devido ao avanco da ciéncia e da
tecnologia, o que elevou a exploracdo de combustiveis fosseis como o petroleo.
Estes combustiveis aumentam a poluicdo do meio ambiente, principalmente pela
emissao de gases de efeito estufa. Sendo assim, € importante que se faca a
substituicdo de fontes fosseis por fontes renovaveis e se busquem tecnologias para
producado de energias limpas. Neste ramo, pesquisas tém sido desenvolvidas para
a aplicacdo do hidrogénio (H2) como combustivel para geragéo de energia.

O hidrogénio raramente & encontrado na natureza em sua forma gasosa
(H2), por isso geralmente é obtido por processos quimicos, tais como as reagdes
de reforma do metano, do metanol ou do etanol. Estas reacfes podem gerar
coprodutos como monéxido de carbono, etano, eteno e coque, que podem
“contaminar” o Hz. Isto requer que o hidrogénio seja purificado antes de ser utilizado
como combustivel e aplicado como matéria-prima em outros processos. Algumas
técnicas tém sido aplicadas para este fim como a destilacdo criogénica, adsor¢céo
e separacao por membranas. Esta se destaca por ser um método de barreira e que
nao envolve mudanca de fase.

Especificamente para a purificagdo de hidrogénio sao utilizadas
membranas de paladio, pois este metal € naturalmente permeével ao hidrogénio,
sendo capaz de formar hidreto de paladio (PdH) e se recombinar em Hz. Por ser
um metal de elevado custo, o paladio geralmente ndo € o Unico elemento presente
nas membranas para purificacdo de hidrogénio. Na maioria das vezes, o Pd esta
depositado em um suporte poroso, constituindo uma fina camada de paladio
através da qual o hidrogénio ird permear, 0 que caracteriza as membranas
compdsitas de paladio.

As membranas compdésitas de paladio sdo constituidas de um suporte
contendo paladio depositado (fase ativa) em sua superficie. O suporte geralmente
€ um material ceramico ou metélico poroso. A vantagem de se utilizar as ceramicas
esta na deposicao de paladio que ocorre de maneira mais uniforme. Entretanto as
ceramicas sao frageis e podem ser danificadas quando submetidas a elevadas
temperaturas, 0 que ndo ocorre para 0s suportes metéalicos. Uma alternativa para a

escolha do suporte seria selecionar uma estrutura metdlica e incorporar um material



ceramico, pois assim haveria melhor deposicéo da fase ativa e uma membrana com
maior resisténcia mecanica.

Ha um desafio quanto a incorporacdo da camada de ceramica nos metais
porosos, principalmente pela diferenca do coeficiente de expanséao térmica e outras
propriedades destes materiais. Por isso, diversas técnicas de incorporacdo podem
ser aplicadas como: sol-gel, dip-coating, método assistido por vacuo e oxidacao.
Geralmente esses métodos sdo seguidos de uma calcinacdo para melhorar a
aderéncia entre estes materiais. Com isso é possivel agregar as caracteristicas dos
metais e das ceramicas ao suporte da membrana antes da deposicéo da fase ativa.

Diferentes técnicas podem ser utilizadas para o preparo das membranas
compoésitas de paladio, sendo a deposicdo por Electroless Plating (ELP) a mais
aplicada. Neste processo, 0s suportes previamente ativados ficam imersos em uma
solucdo contendo o metal a ser depositado, um agente redutor e um agente
complexante. A ELP de paladio ocorre de forma autocatalitica e sem a presenca de
eletrodos, podendo ser aplicada para a deposi¢cao de outros metais como niquel,
cobre, prata e ouro.

Tendo em vista que diferentes tipos de materiais podem ser combinados
para a sintese de membranas de paladio e a necessidade do desenvolvimento de
novos materiais para a purificacéo do hidrogénio, este trabalho possui o objetivo de
sintetizar uma membrana compdésita de paladio suportada em aco inoxidavel
poroso com camada intermediaria de 6xido de cério para a purificacdo de

hidrogénio.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

A demanda por energia tem aumentado devido ao avango da ciéncia e da
tecnologia e ao crescimento exponencial do consumo energético mundial, o que fez
os problemas ambientais agravarem-se. A utlizacdo, em grande parte, de
combustiveis fésseis (principalmente petréleo e carvdo mineral) aumentou a
quantidade de gases de efeito estufa, com diversas consequéncias para a vida na
Terra. Sendo assim, é importante que se faca a substituicdo de fontes fésseis por
outras renovaveis e que se busque tecnologias para producéo de energias limpas.
Nesta linha, muitas pesquisas exploram a possibilidade de utilizar o gas hidrogénio
(Hz) como combustivel (ROSMANINHO et al., 2012; WASSIE et al., 2018).

2.1.Gas Hidrogénio

O hidrogénio possui a maior relacdo energia-peso do que 0s outros
combustiveis, constituindo uma elevada eficiéncia energética (grande poder
calorifico). Na CNTP, o Hz € um gas incolor, inodoro e insipido, além de sua chama
ser invisivel. Ao reagir com Oz, 0s Unicos produtos formados serdo calor e agua;
com ar (composto por 71% de N2 e 29% de O2), serdo produzidos Oxidos de
nitrogénio (NOx). Isso evidencia que a queima do hidrogénio gera menos poluentes
atmosféricos do que os combustiveis fésseis como o0 gas natural, a gasolina, o
diesel, querosene e gas liquefeito de petroleo (GLP) (CHEN, W. H. et al., 2019;
KAYA; HAMES, 2019; MORIARTY; HONNERY, 2019).

Com a crescente preocupacdo da questdo ambiental pelo uso de
combustiveis fosseis, a demanda pelo hidrogénio vem crescendo nas refinarias
para utilizacdo em  diversos processos como:  hidrotratamentos,
hidrocragueamento, hidrodessufulrizacdo e hidrodesnitrogenacao. Este elemento
também é aplicado nas industrias quimicas (producao de amdnia, metanol e H202),
siderurgicas, de alimentos (hidrogenacdo de 6leos e gorduras), farmacéuticas,
eletrbnicas e téxteis, além de ser usado em células a combustiveis para geracéo
de energia (ROSMANINHO et al., 2012; SPALLINA et al., 2018).

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante na natureza, pois esta
presente em cerca de 70 % da superficie terrestre, fazendo parte da composicao

da agua e de compostos organicos. Contudo, o hidrogénio raramente é encontrado



em sua forma molecular (H2) na natureza, tendo que ser produzido industrialmente

por processos como reforma e processos bioldgicos (ROSMANINHO et al., 2012).

Para a aplicacdo do Hz em células a combustiveis e em outros processos
(producdo de amoénia e hidrogenacdo de Oleos), este gas deve estar ultrapuro,
principalmente livre de mondéxido de carbono. Geralmente héa a presenca do CO em
misturas gasosas com 0 Hz, porque ocorrem reagao paralelas nos processos de
producdo de hidrogénio que possuem o monoéxido de carbono como subproduto.
Assim, € de suma importancia estudar métodos de producdo do H2 em que se

obtenha uma elevada seletividade para este gas.

2.2. Producéo de H2
A producdo do hidrogénio geralmente ocorre a partir de fontes nao-
renovaveis, sendo as principais matérias-primas 0s combustiveis féosseis como: o
gas natural, o carvao e o petréleo. Dentre estes, 0 que apresenta maior quantidade
relativa de hidrogénio € o gas natural, e por isso € o mais utilizado. O Hz é produzido
por processos cataliticos que buscam um maior rendimento para este gas como a
oxidacdo parcial, a reforma autotérmica, a eletrélise da agua, a foto-eletrocatalise,

a fissdo nuclear e a reforma a vapor (MA et al., 2016, 2018).

A reforma € o método mais aplicado industrialmente, podendo fornecer
produtos com concentracdes de H2 superiores a 70% (em volume seco). A reforma
pode ser definida como a converséao catalitica e endotérmica de uma substancia no
estado sdlido, liquido ou gasoso, em um gas combustivel, como o Hz. A maioria dos
processos de reforma utiliza o gas natural como matéria-prima, mas também
podem ser aplicados outros hidrocarbonetos leves e alcoois inferiores (etanol e
metanol) (MURMURA et al., 2015).

O metanol ja é aplicado industrialmente e a reforma do etanol ainda esta
em fase de estudos. O etanol pode ser o mais promissor devido a sua facilidade de
obtencao a partir de biomassa, elevada produg&o no Brasil, por ndo ser toxico como
0 metanol e outros hidrocarbonetos, apresentar mais atomos de hidrogénio que o
metanol e também pela sua facilidade de manuseio e estocagem (DANCINI-
PONTES et al., 2015; SPALLINA et al., 2018; TOSTI et al., 2009).



2.2.1. Reacdes de Reforma

As reacdes de reforma podem ser realizadas de trés maneiras,
dependendo da matéria-prima: reforma com vapor d’agua, oxidagao parcial e uma
combinacdo de ambas. Nesses processos, geralmente se utiliza um gas inerte
como nitrogénio, argbénio ou hélio, que serve como um gas de arraste para que a
reacao ocorra, de forma a facilitar o controle e a medida da vaz&o e auxiliar no
transporte de reagentes e produtos liquidos (IULIANELLI et al., 2018; IULIANELLI;
BASILE, 2011).

A reforma geralmente ocorre em temperaturas superiores a 300 °C,
consumindo uma elevada quantidade de energia por ser altamente endotérmica. A
eficiéncia deste processo esta relacionada com as propriedades fisico-quimicas do
combustivel, presséo e temperatura dos reagentes, reformador, fluxo de operacao
e propriedades do catalisador (quando utilizado) (DE ANDRADE SCHAFFNER et
al., 2017).

As reacOes de reforma sdo processos aplicados para gerar hidrogénio,
monoxido e didxido de carbono como produtos favoraveis, independente se for a
vapor ou por oxidagdo. Contudo, podem ocorrer em diversas etapas, dependendo
do catalisador e das condi¢cdes operacionais utilizadas. Para representar 0s
processos de reforma com diferentes matérias-primas, nas equacoes 1, 2 e 3 estdo
apresentadas reacfes de reforma com vapor de agua com metano, metanol e
etanol (ALRASHED et al., 2021; HOU et al., 2015).

CH, + H,0 - CO + 3H, (1)
CH;0H + H,0 - CO, + 3H, 2)
CHsCH,0H + H,0 > CO, + 6H, (3)

Conforme as Equacdes 1, 2 e 3, os Unicos produtos desejaveis para as
reacoes de reforma seriam o hidrogénio, o gas carbodnico e o CO. Contudo existem
diversas rotas que levam a formacdo de produtos indesejaveis como coque,
acetaldeido e acetona que diminuem a formacao de Hz nas reacdes. Inclusive, para
as reacoes de reforma de alcoois leves, o CO também se enquadra como produto

indesejavel. Esses subprodutos podem ser armazenados e utilizados em outros



processos em industrias quimicas, mas devem ser separados do hidrogénio para
sua aplicacdo em outros processos (RAHIMPOUR; BAYAT, 2011).

O rendimento do processo das reacdes de reforma é medido pela
conversao dos reagentes e pela seletividade para o hidrogénio. Algumas condi¢gbes
influenciam na eficiéncia desses fatores como: a concentracdo dos reagentes,
temperatura, pressao, uso do gas de arraste, escolha do reator e principalmente o
tipo de catalisador. E importante selecionar o meio catalitico de forma a evitar danos
ao sistema reacional, aumentar a seletividade para o hidrogénio e minimizar a
formacao de produtos indesejaveis (LIN et al., 2008; SAIDI; JAHANGIRI, 2018).

A selecdo do catalisador é de fundamental importancia para o processo de
reforma, pois cabe a este o papel de encaminhar a reacdo para rotas favoraveis
gue maximizem a geracdo de hidrogénio e minimizem a formacéo de subprodutos,
coque e fuligem. O catalisador deve ser estavel a altas temperaturas, além de ter
elevada resisténcia mecanica sem que haja sinterizacéo. Diferentes metais como
Rh, Ru, Pd, Ni, Pt, Co e Cu suportados em alumina (Al203), silica (SiO2), magnésia
(MgO), zircbnia (ZrO2z), Nb20s e céria (CeOz) tém se mostrado catalisadores ativos
nas reacdes de reforma (MIRONOVA et al., 2014; TOSTI et al., 2009).

Apesar das reagdes de reforma se mostrarem eficientes na produgao de
hidrogénio, pode ocorrer a formacédo de diversos subprodutos nas reacgdes
reversiveis. Produtos como mondxido de carbono, etileno, carbono (coque), etano
e acetaldeido minimizam o rendimento para o hidrogénio, diminuem a velocidade
de purificagdo do H2 e consomem energia para sua remoc¢ao. Isto faz com que o H2
produzido se torne impuro para sua utilizagdo em outros processos, principalmente
se houver a presenca de CO. Nesta vertente, o estudo de técnicas que permitam
realizar a retirada do hidrogénio formado durante a reacéo € de grande interesse,
pois desloca o equilibrio no sentido de formacdo dos produtos, aumentando a
eficiéncia e a seletividade do H2, e principalmente, deixando-o livre de CO
(MIRONOVA et al., 2014).

2.3.Purificacéo de Hz
A separagdo do hidrogénio é uma operagcdo unitaria fundamental que

antecede outros processos que requerem que o H2 esteja ultrapuro. Dentre estes



pode-se citar a sintese da amonia (N, + 2 H, - 2 NH3), a hidrogenacéo de 6leos
e a utilizacdo do hidrogénio em células a combustivel. Sobretudo, um purificador
de hidrogénio deve ser econOmico, resistente e ter elevada seletividade (DUNBAR,;
CHU, 2012; SERRA et al., 2017).

A retirada de hidrogénio de correntes gasosas em escala industrial é
geralmente realizada por separacdo por membranas, adsor¢cdo de balanco de
pressdo e destilacdo criogénica. Este processo se baseia na diferenca de
temperatura de condensagcao dos componentes de uma mistura gasosa. Como o
H2 tem alta volatilidade se comparado aos hidrocarbonetos, a destilagcao criogénica
permite atingir um elevado grau de recuperacao para o Hz. Contudo, por ser uma
técnica de separacdo que ocorre baixissimas temperaturas (-250 °C), ha um
elevado consumo de energia (ADHIKARI; FERNANDO, 2006).

O processo de separacao de gases por membranas também tem sido muito
utilizado na induastria. O avanco deste método ocorreu devido as melhorias
alcancadas nas propriedades das membranas e algumas vantagens em relacéao a
outras técnicas de separacdo como: ndo envolver mudanca de fase, facilidade de
operacéo e possibilidade de funcionamento continuo. Estas propriedades reduzem
0 consumo de energia para a separacao do Hz e, consequentemente, 0s custos do
processo (HUANG et al., 2017).

Nos estudos de Dunbar e Chu (2012) e Dunbar e Lee (2017), os autores
avaliaram a separagdo do hidrogénio de uma mistura de gases de reforma
contendo CO2, CO, Hz e vapor de agua utilizando uma membrana compdésita de
Pd. Em ambas pesquisas, 0os autores obtiveram um aumento na permeacédo e na
seletividade para o hidrogénio com o aumento da temperatura (entre 230 a 360 °C).
No primeiro estudo o grau de pureza do H2 chegou a 100 % a 300 e 350 °C. A
mistura de gases destas pesquisas possui composicao similar aos produtos obtidos
por processos de reforma, indicando que a utilizacdo de membranas é uma
alternativa eficiente para purificar gas hidrogénio obtido pelas reacdes de reforma,
embora seja uma area com poucos estudos no Brasil e que ainda deve ser

explorada.



2.4.Processo de Separacao por Membranas

Membranas séo barreiras semipermeaveis, seletivas apenas a algumas
espécies, impondo resisténcia a permeac¢do aos demais componentes de uma
mistura. Suas principais caracteristicas sdo a seletividade e a permeabilidade, o
gue depende da estrutura da membrana, da temperatura de operacéo, do processo
de separacao, da difusividade das espécies na mistura e outros mecanismos de
transporte (GALLUCCI et al., 2013; SUTHERLAND; CHASE, 2008).

A purificac@o (separagéo) de gases por membranas esta relacionada ao
transporte de um gas na corrente de alimentacdo através desta barreira
semipermeavel. A eficiéncia da permeacao depende de fatores como o mecanismo
de transporte, propriedades do material, da morfologia da membrana e sua

afinidade quimica com os gases que compdem a mistura (QIAO et al., 2010).

A purificacdo de misturas gasosas nas membranas ocorre por efeito de
uma forca motriz, que é expressa em termos do gradiente de concentracdo e/ou
pressdo. Em 1855, Fick propds uma equacado de difusdo em estado estacionario

considerando como forca motriz a diferenca de concentracéo (FICK, 1855):

Ju=-D (4)

Sendo:

Ju = fluxo de hidrogénio através da membrana;
D = coeficiente de difuséo;

Cy = concentracao de hidrogénio;

dz = espessura da membrana.

O mecanismo de solucado-difusdo define a permeabilidade (P) como o

produto da difusividade (D), e da solubilidade (S), de acordo com a Equacéo 5.
P=0D.S (5)

As pesquisas envolvendo testes de permeacdo de H2 normalmente
determinam a permeabilidade, solubilidade e difusividade, considerando que o

transporte do hidrogénio € limitado por sua difusédo através da membrana e que sé&o



fendmenos termicamente ativos. Neste caso, a permeabilidade pode ser calculada

pela Equacéo 6.

V.e

P = t.A:AP' (6)

Em que:

P = coeficiente de permeabilidade;
V = volume;

e = espessura da membrana,

AP = diferenca de presséao parcial.

Um fator que deve ser determinado para avaliar a eficiéncia da membrana
€ a sua seletividade em relacéo ao gas de interesse, neste caso: o hidrogénio. Este
parametro pode ser expresso em funcdo do fator de separacdo («), conforme a
Equacéo 7 (ALIQUE et al., 2018).

= PHp _ Jup 7
P; Ji (7)

Sendo:
a = fator de separacao ou seletividade;

Py, = Pressao parcial do hidrogénio no permeado;

P; = Presséao parcial da espécie i no permeado;

Ju, = Fluxo de permeacéo do hidrogénio no permeado (molar ou volumeétrico);

J; = Fluxo de permeacéo da espécie i no permeado (molar ou volumétrico).

Quando a — «, ha apenas passagem de hidrogénio pela membrana, de
forma que a mesma € considerada ideal. Se a = 0 significa que ndo houve
separacédo do hidrogénio ou que todos 0s gases da mistura permearam livremente
pela barreira. Para obter uma membrana seletiva € importante estudar os tipos de
materiais para sua preparacao com base nas propriedades do gas de interesse (Hz)

e nas condi¢des operacionais.
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As membranas podem assumir diferentes formas como: plana, tubular ou
de fibra oca. As membranas planas possuem uma configuracado mais simples, sédo
faceis de manusear e armazenar e requerem menor quantidade de material para
sua preparacdo. Em contrapartida, as membranas tubulares possuem maior area
superficial para permeacédo por volume ocupado, além de serem mais adequadas
para realizar reagfes quimicas cataliticas. Por isso, geralmente as membranas
planas séo aplicadas em pesquisas laboratoriais para o desenvolvimento de novos
materiais, estudo das condicbes operacionais e parametros de permeacao;
engquanto as membranas tubulares séo utilizadas em escala industrial (KEIL, 2007;
MALLADA; MENENDEZ, 2008; RAHIMPOUR; BAYAT, 2011).

As membranas podem ser porosas ou densas e constituidas por diferentes
tipos de materiais como polimeros, ceramicas, metais ou uma combinacao entre
estes. A escolha da matéria-prima depende do tamanho, composicao e da formula
molecular dos constituintes da mistura gasosa que se pretende purificar e também
das condi¢cdes de permeacao (temperatura, presséo e vazao) (ALIQUE et al., 2018;
FERNANDEZ et al., 2017; SUTHERLAND; CHASE, 2008).

As membranas poliméricas (MP) e geralmente fabricadas por poli(fluoreto
de vinilideno) (PVDF), polietersulfona (PES), poli(amida) 6,6 (PA 6,6) e triacetato
de celulose (TAC). Sao utilizadas em processos que envolvem baixas temperaturas
(abaixo de 100 °C), pois ndo possuem elevada resisténcia a temperatura (baixo
ponto de fusdo). As MP podem ser empregadas em processos para separacao de
gases como: nitrogénio e agua do ar, diéxido de carbono do metano, hidrogénio do
gas de purga da sintese de amobnia, aplicacbes em refinarias e plantas
petroquimicas (BAKER, 2012).

As membranas ceramicas (MC) apresentam uma estrutura porosa, o que
acarreta maior permeabilidade e menor seletividade no processo de separacao de
gases. As ceramicas possuem elevada resisténcia térmica, podendo ser utilizadas
em temperaturas superiores a 1000 °C. Contudo, possuem baixa resisténcia
mecanica se comparadas aos outros tipos, isto €, sdo frageis e podem trincar se
submetidas a altas pressbes. As MC podem ser aplicadas em processos que
envolvem reacdes quimicas, pois também podem atuar como catalisadoras (JULBE
et al., 2001).
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As membranas metalicas (MM) geralmente sdo empregadas em processos
gue envolvem altas pressdes e temperaturas, pois 0S metais possuem elevadas
resisténcias térmica e mecanica, além de boas condutividades térmica e elétrica.
Os metais também apresentam propriedades quimicas (particularmente cataliticas)
que os tornam favoraveis para constituir reatores de membranas (HABERT et al.,
2006).

Metais como o paladio, niquel, platina e outros elementos dos grupos Ill a
V da tabela periddica possuem capacidade de transportar o hidrogénio em sua
forma dissociada. O Pd possui uma tolerancia a gases contendo hidrocarbonetos,
além de outras caracteristicas favoraveis como: a maior permeabilidade para o
hidrogénio e a habilidade de autocatalisar a dissociacdo das moléculas de Hz. Estas
vantagens fazem com que o Pd seja o material mais utilizado na preparagéo de
membranas metalicas para purificacdo de hidrogénio (GADE et al., 2009;
GALLUCCI et al., 2013).

As membranas compoésitas também sdo uma boa alternativa para a
purificacdo de gases e sdo constituidas pela combinacéo de dois ou mais tipos de
materiais. Nestas membranas geralmente se utiliza um suporte mais acessivel
economicamente e se faz a deposicdo da fase ativa, sendo esta seletiva e
permedvel ao gas de interesse. Na separacdo de Hz, membranas compdsitas de
metais (fase ativa) suportadas em ceramicas ou metais porosos tém sido utilizadas
(ALIQUE et al., 2018; FURONES; ALIQUE, 2018; MURMURA et al., 2015).

Dentre os tipos de membranas apresentados, as compdésitas de paladio
tém sido as mais aplicadas em estudos de permeacé&o do hidrogénio. Isso ocorre
por este metal ser o elemento mais permeavel ao H e pela presenca do suporte
mais barato. As membranas compadsitas de Pd também podem ser utilizadas como
reatores de membrana, o que permite purificar o hidrogénio a medida em que é
produzido (CALLES et al., 2014).

2.4.1. Reatores de membrana
O termo reator de membrana (RM) se refere a diferentes tipos de
configuracbes de reatores que contém uma membrana. O uso dos RM visa

promover reacdes reversiveis no sentido direto, a fim de aumentar a conversao dos
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reagentes. Estas altas conversdes podem ser alcancadas difundindo-se um dos
produtos para fora do meio reacional, cercado por uma membrana seletivamente
permeavel (FOGLER, 2005).

Os RM combinam simultaneamente as operacdes de reacdo e separacao,
0 que aumenta a capacidade de produtividade e seletividade nos processos. Além
disto, contribui de maneira favoravel a economia, pois eliminam a etapa de
purificagéo de um produto de interesse e diminui a ocorréncia de reagdes paralelas
gue formam substancias indesejadas (BASILE et al., 2011; IULIANELLI; BASILE,
2020).

Quando os RM séo utilizados em reacdes cataliticas, a membrana pode ou
nao ter funcdo catalisadora. Se a membrana atua como catalisador tem-se um
reator com membrana catalitico (RMC), caso contrario, tem-se um reator catalitico
com membrana inerte (RCMI) contendo um leito fixo. Além disso, o reator com
membrana catalitica pode ter tanto a membrana atuando como Unico catalisador,
ou estar presente com um leito fixo de recheio convencional (HEDAYATI et al.,
2016b, 2016a).

Por constituir processos cataliticos, as reacdes de reforma geralmente
ocorrem em reatores de leito fixo empacotados com um catalisador pré-
selecionado. Este reator pode ter uma parede permeavel (membrana seletiva) a um
dos produtos, como o hidrogénio (produto desejavel). O emprego dos reatores de
membrana na RVE promove o deslocamento do equilibrio no sentido de formacgéao
dos produtos, para o caso da retirada do Hz e também a remocéo de CO. Este fato
permitiria 0 uso de H em células a combustivel a medida que o hidrogénio fosse
produzido e purificado (YU et al., 2009).

Quando as reacOes de reforma séo realizadas em reator de membrana,
geralmente se aplica a configuracdo RMC. Para isto, buscam-se utilizar membranas
que contenham materiais que além de proporcionar a separa¢gdo do hidrogénio,
também auxilie na reacdo. Como apresentado na secao 2.2.1, metais como o Pd,
Ag, Cu e Ni atuam como catalisadores para a RVE e também sdo empregados na
fase ativa para a permeacao do H. (COMPAGNONI et al., 2017; LIU et al., 2018;
WEBER et al., 2020).
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Lim e colaboradores (2012) estudaram os efeitos da seletividade e
permeabilidade do H2 em reatores de membrana no processo de reforma do etanol
com vapor de agua. Os testes foram realizados em membranas compdsitas de Pd—
Cu/SiO2—-Al203. O uso da membrana promoveu um aumento na conversao do
etanol e se mostrou seletiva e permeavel ao Hz. Jia e colaboradores (2020)
estudaram a producéo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol em
reatores de membranas compositas contendo Pd e Pd-Cu. As membranas foram
preparadas a partir do processo de Electroless Plating. Em ambos reatores, os
autores obtiveram um rendimento de 94 % para o hidrogénio na reacao. A pureza
de H2 no permeado ficou em 97 % e 98 % nos reatores de Pd e Pd-Cu,
respectivamente. No entanto, o reator de Pd-Cu obteve uma permeacdo mais
estavel, sendo esta configuracdo a mais indicada para o processo estudado.

De acordo com os estudos citados de reacfes de reforma, percebe-se que
0s reatores de membrana promovem um aumento no rendimento do processo,
além de purificar o hidrogénio. Em ambos trabalhos foram aplicadas membranas
compoésitas de paladio, que além deste ser o metal mais permeavel ao hidrogénio
também atua como catalisador. Outro fator importante a se avaliar € o mecanismo
de permeacdo do hidrogénio pelas membranas de paléadio, principalmente para
avaliar a eficiéncia da membrana a partir da seletividade e do fluxo de permeacéo.

2.5. Permeacdao do hidrogénio nas membranas de Pd

O mecanismo de permeacao do hidrogénio na membrana densa de Pd
baseia-se no processo de transferéncia de massa sorcédo-dessor¢ao, conforme as
seguintes etapas: (1) adsorcado das moléculas de Hz na superficie da membrana,
(2) dissociacéo das ligacfes H-H, (3) ionizacdo dos atomos de hidrogénio formando
o hidreto de paladio (PdH), (4) difusdo do hidrogénio para o lado de menor pressao
(permeado), (5) recombinacéo das ligacdes de H-H e (6) dessorcdo das moléculas
de H2. As etapas do mecanismo de permeacdo podem ser visualizadas na
Figura 2.1 (ALIQUE et al., 2018; MURMURA et al., 2015).
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Figura 2.1. Esquema do mecanismo do processo de permeacdo do hidrogénio na
membrana de paladio: (1) adsorcdo das moléculas de H., (2) dissociacdo das ligacdes H-
H, (3) ionizacéo dos atomos de hidrogénio, (4) difusdo do hidrogénio para o permeado, (5)
recombinagdo das liga¢des de H-H e (6) dessor¢éo das moléculas de H,. (Fonte: Adaptado

de (ALIQUE et al., 2018)).

A forca motriz do fenbmeno de permeacdo consiste na diferenca da

pressdo parcial do hidrogénio entre os dois lados da membrana (retentado e

permeado). Para que a permeacéo ocorra, o retentado deve conter maior pressao

parcial de H2que o permeado. A medida da quantidade de hidrogénio que atravessa

a membrana é realizada a partir do fluxo de permeacéo, que pode ser expresso em

fluxo volumétrico ou fluxo molar, conforme as Equacdes 8 e 9, respectivamente.

j=2 (8)
Sendo:
J = Fluxo volumétrico de permeacdo do hidrogénio (m3 m2 s™);
Q = Vazéo volumétrica de hidrogénio (m3 s?);

A = Area de permeac&o da membrana de Pd (m);

J=—2 9)

T 0,0224.4

Sendo:
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J = Fluxo molar de permeacéo do hidrogénio (mol m2 s1);
Q = Vazéo volumétrica de hidrogénio (m3 s?);

A = Area de permeacdo da membrana de Pd (m);

0,0224 = Volume molar (1 mol de gas = 0,0224 m3).

Para sistemas gasosos é usual expressar o fluxo molar (J) em fungéo da
permeabilidade (Q) e das pressodes parciais dos dois lados da (Equacao 10), pois &
a diferenca de pressao que promove a permeac¢ao do Hz. O valor de ] depende das
propriedades da membrana, da composicdo da mistura a ser separada e
principalmente das condicbes operacionais do processo como: pressao e
temperatura (TONG et al., 2005).

J=%pg - Py (10)
Em que:
] = Fluxo de Permeacéo do Hidrogénio (mol m? s?);
Q = Permeabilidade do Hidrogénio (mol m* st kPa™);
| = Espessura da membrana de Pd (m);
Py = Presséo parcial do hidrogénio no lado de maior pressao da membrana (kPa);
P, = Pressao parcial do hidrogénio no lado de menor pressao da membrana (kPa);

n = fator de pressdo exponencial que indica a etapa de controle do processo

(adimensional).

O valor de n pode assumir valores entre 0,5 e 1, dependendo da etapa
limitante da velocidade do processo (1-6 da Figura 2.1). Para membranas com
camadas finas de Pd, a permeacao geralmente € controlada pela etapa de reacao
na superficie, com valores de n diferentes de 0,5. Para membranas com camadas
espessas de Pd, geralmente o valor de n obtido € de aproximadamente 0,5, o que
indica que a permeacdo do hidrogénio é controlada pela etapa de difusdo na

superficie (Etapa 4 — Figura 2.1). Ao considerar o valor de n para 0,5, o fluxo de
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permeacao pode ser expresso pela Lei de Sieverts, conforme a Equacédo 11 (TOSTI
et al., 2009; WARD; DAO, [s. d.]; YUN; TED OYAMA, 2011).

J =5 Pa =P (11)

Para membranas compositas de Pd, muitas vezes a passagem do
hidrogénio no suporte pode ser desprezada, dependendo do tamanho de poros.
Nestas condi¢des, a Equacado (11) poderia ser aplicada para o calculo do fluxo de
permeacdo. Se 0 suporte for micro ou mesoporoso, a resisténcia a permeacao
aumenta e pode afetar na purificacdo do hidrogénio. Nestas condicfes, deve-se
levar em conta a barreira do suporte na interpretacdo do mecanismo da permeacao
do H2 (CHENG; YEUNG, 2001).

A permeabilidade (Q) é um parametro intrinseco da membrana, que indica
o controle de entrada e saida de espécies quimicas que a permeiam. Esta
propriedade pode ser definida como uma medida da maior ou menor facilidade que
a membrana oferece para a passagem do hidrogénio. Os valores de Q dependem
das propriedades fisicas do fluido que permeado e das caracteristicas estruturais
da membrana (HABERT et al., 2006; MULDER, 1996; SCOTT, 1995). Para
sistemas gasosos, a permeabilidade pode ser obtida a partir de dados
experimentais de fluxos de permeacao e pressdes parciais de H2 no retentado e
permeado, ajustando J em funcéo da diferenca de presséo a Equacéo 10. Se n for

considerado igual a 0,5, a Lei de Sieverts (Equacédo 11) também pode ser usada.

Para que a permeacdo do hidrogénio nas membranas de Pd ocorra é
necessario alcancar uma energia de ativacdo minima (Ea), a qual consiste na
energia minima para a difusdo de Hz (Etapa 4 — Figura 2.1) através da membrana.
A Ea é corretamente chamada de energia de ativacdo aparente porque consiste na
soma das energias de ativacao das diferentes etapas que ocorrem no processo de
permeacédo (LUO et al., 2010; PATKI et al., 2018). O calculo da energia de ativacao
aparente esta diretamente relacionado a permeabilidade, podendo ser obtida a
partir diferentes valores de permeabilidades (Q) em funcéo da temperatura, e
ajustando-se ao modelo de Arrhenius, conforme a Equacao 12 (DITTMEYER et al.,
2001).
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= o (-5) @
Em que:

Q = Permeacdo do Hidrogénio (mol m-ts-tkPa™)

e = Espessura da camada de Pd (m)

Q, = Fator pré-exponencial (mol m-iskPa™)

E, = Energia de ativacdo da permeacédo do hidrogénio pela membrana compdésita
(kJ mol?)

R = Constante dos gases (8,314 J mol! K1)
T = Temperatura de operacao (K)

A energia de ativacao aparente nao varia com a pressao e a temperatura,
mas a composi¢cao da membrana de Pd influencia em seu valor. Para membranas
compositas de paladio geralmente os valores de Ea ficam entre 10 kJ mol?! a
20 kJ mol! (RAHIMPOUR; BAYAT, 2011). Também h& uma relagdo entre a Ea € a
permeabilidade da membrana, conforme descrito nos estudos de (TOSTO et al.,
2021). Nesta pesquisa, 0s autores avaliaram a permeabilidade e a energia de
ativacdo para trés membranas diferentes e observaram que a Ea calculada foi
menor para as membranas com valores de permeabilidade maiores. Esse fato
ocorre porque quanto maior a permeabilidade, mais facilmente o hidrogénio

atravessa a membrana e requer menos energia para que O processo ocorra.

A descricdo do mecanismo de permeacdo para as membranas de paladio
€ igualmente aplicada para as membranas compdsitas de paladio, que se
constituem de um suporte contendo paladio (ou suas ligas) depositado em uma das
superficies. Essas membranas vém sendo estudadas e aplicadas na permeacao
de hidrogénio com intuito de diminuir os custos em sua purificacdo pelo valor de

mercado do paladio, além de proporcionar maior eficiéncia no processo.

2.6. Membranas Compésitas de Pd
A demanda pelo paladio vem aumentando nos ultimos anos para sua

utilizacdo em larga escala. Por ser um metal nobre e escasso possui um custo



18

relativamente elevado. Por isso, € combinado com outros materiais para preparar
as membranas de Pd, constituindo, portanto, as membranas compdésitas de paladio
(CALLES et al., 2014; PINACCI et al., 2010).

As membranas compoésitas de Pd estdo sendo usadas na producdo e
purificagdo do H2 ha décadas e apresentam grande importéancia na economia da
indUstria quimica para processos como: hidrogenacéo, desidrogenacéo, reacdes
de reforma e decomposicdo da amonia. Estas barreiras consistem em uma
estrutura microporosa com uma fina camada (fase ativa) de Pd depositada sobre o
suporte. A presenca do paladio faz com que estas estruturas possuam elevada
solubilidade e permeabilidade para o hidrogénio (BOON et al., 2015; CHENG;
YEUNG, 2001; PUJARI et al., 2016).

Os suportes podem ser de diferentes tipos de materiais e geralmente séao
aplicados metais microporosos como aco inoxidavel, niquel e hastelloy e ceramicas
como a céria, alumina, silica e zirconia. Também sédo utilizados ambos tipos,
constituindo um suporte de metal poroso com camada intermediaria de ceramica.
Da mesma forma, a fase ativa também pode ser constituida apenas de paladio ou
ligas de paladio com cobre, prata, niquel ou ouro (AUGUSTINE et al., 2012; PUJARI
et al., 2016).

2.6.1. Suportes

Para a selecdo do material para o suporte da membrana deve-se levar em
conta que suas propriedades fisico-quimicas (exemplo: coeficiente de expansao
térmico) devem ser similares as da fase ativa (Pd ou ligas de Pd). Caso contrério,
pode ocorrer a formacgédo de rupturas e rachaduras na estrutura da membrana.
Muitos suportes porosos tém sido utilizados em pesquisas de permeacao de Hz por
membranas compdsitas de Pd, sendo os mais aplicados: alumina, céria, e 0 aco
inoxidavel poroso (PSS do inglés Porous Stainless Steel) (AUGUSTINE et al., 2012;
MARDILOVICH et al., [s. d.]).

Os suportes ceramicos possuem menor tamanho de poros e maior
rugosidade que 0s metais porosos, por isso permitem melhor deposi¢cao da fase
ativa. Contudo possuem baixa resisténcia mecanica, podendo levar a fragilizacdo

da membrana pela utilizagéo de elevadas temperaturas e pressdes na permeacao
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de H2. Nesta vertente se destaca o uso de metais como o PSS, que possui algumas
vantagens como: coeficiente de expansao térmica similar ao do paléadio, resisténcia
térmica, resisténcia mecanica e maior facilidade de manuseio (ALIQUE et al., 2018;
TONG et al., 2005).

Apesar das caracteristicas favoraveis do PSS, suas propriedades
superficiais sdo alguns dos fatores que limitam o uso deste material como suporte
para membranas de Pd. Tanto a rugosidade quanto o tamanho de poros do PSS
sdo considerados altos se comparados aos das ceramicas, 0 que afeta
negativamente o processo de deposicdo do paladio e a permeabilidade da
membrana (DEHGHANI KIADEHI et al., 2020; KIADEHI; TAGHIZADEH, 2019).

Nos estudos de permeacdo de H2 em membranas de Pd/Ni de Dunbar e
Chu (2012) ocorreu a difusédo intermetélica entre o suporte (Ni) e a fase ativa (Pd)
guando a membrana foi submetida a temperaturas superiores a 360 °C. O mesmo
fenbmeno foi observado nos estudos de Howard et al. (2004) em testes de
permeacdo de Hz utilizando membrana de Pd-Cu/Hastelloy. Nos experimentos de
separacédo de H: desta pesquisa houve difusdo metalica entre a fase ativa (Pd-Cu)
e o suporte (Hastelloy) a 900 °C. Os autores também testaram outra membrana
com a mesma composi¢cao, porém com a presenca de uma barreira de difusédo

metalica de alumina (ceramica), que se mostrou eficiente para evitar o problema.

Os estudos citados no paragrafo anterior relatam sobre o fenbmeno de
difusdo metdlica, que pode acontecer quando o suporte e a fase ativa sao
metalicos. Uma alternativa para evitar este problema é realizar um tratamento no
suporte antes da deposicédo do Pd. Este tratamento consiste em um recobrimento
(camada intermediaria) que geralmente é feito com um material ceramico (SiOz,
CeOg2, ZrO2 Al203) ou pela geracéo de 6xidos metéalicos na superficie do suporte. O
uso de camadas intermediarias também melhora a adesdo da fase ativa na
superficie do suporte metdlico e previne a corrosdo deste, além de diminuir o
tamanho de poros para a deposicédo metalica (ALIQUE et al., 2016; CHI et al., 2010;
MARTINEZ-DIAZ et al., 2019; SANZ et al., 2011).

A ceradmica a ser utilizada como camada intermediaria deve possuir

propriedades fisicas similares as do suporte e da fase ativa, que seriam materiais
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metalicos. Na Figura 2.1 pode ser visualizada uma comparacéao do coeficiente de
expansao térmica do paladio com o das ceramicas e de outros metais utilizados na
fabricacdo de membranas compdsitas de Pd (CALLES et al., 2012).

Paladio
- Cobre

124 Oxido crémico -
ZircOnia (Y203 estabilizada)

Hastelloy X
Il Didxido de

Titénio Metais e Ligas Metalicas

Zirconia
Ferrita
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Figura 2.2. Coeficiente de expansdo térmica para alguns materiais utilizados na
preparacdo de membranas compaositas para permeacao de hidrogénio. (Fonte: Adaptado
de (ALIQUE et al., 2018)).

Dentre os materiais ceramicos presentes na Figura 2.2, a céria (CeOy2)
apresenta um valor de coeficiente de expansao térmico mais proximo ao do paladio,
o que favorece seu uso como camada intermediaria. Além disso, o 6xido de cério
também possui coeficiente proximo ao de outros metais como o ago inoxidavel, que
€ 0 mais aplicado como suporte (HAN et al., 2017; RYI et al., 2014).

Tong et al. (2005) utilizaram a céria como camada intermediaria entre o
suporte de PSS e a fase ativa (Pd) para preparar uma membrana compdésita por
Electroless Plating para a permeacao de hidrogénio. Os autores obtiveram uma boa
estabilidade térmica para a membrana e valores de fluxo de permeacdo e
seletividade para o H2 proximos aos de uma membrana de paladio puro. Outros
autores como Martinez-Diaz et al. (2019) e Qiao et al. (2010) também utilizaram o
CeO2 como camada intermediaria para a sintese de membranas compdésitas de Pd-

Cu/PSS e Pd/PSS, respectivamente. Os pesquisadores relataram que ocorreu uma
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boa aderéncia entre o suporte e a fase ativa, indicando que a céria foi uma barreira

eficiente para evitar a difusdo metélica.

Métodos como sol-gel, dip-coating e método assistido por vacuo tém sido
aplicados para incorporar os materiais ceramicos aos suportes metalicos. De
qualquer forma todas as técnicas devem ser finalizadas com a calcinacdo do
suporte-camada intermediaria para a aderéncia e fixacdo da ceramica no metal
poroso. Dentre os métodos citados, o dip-coating € o mais utilizado pela sua
facilidade de aplicacdo, o qual consiste em imergir 0 suporte em sua suspensao
contendo a ceramica a ser incorporada. Este método também pode ser combinado
com o sol-gel e com o0 uso do vacuo para garantir ainda mais aderéncia da camada
intermediaria ao suporte (ALIQUE et al., 2018; QIAO et al., 2010).

Outra maneira de incorporar a camada intermediaria no suporte metalico é
promover sua oxidagdo em temperaturas acima de 500 °C. Nessas condi¢gdes sdo
gerados Oxidos metalicos na superficie do suporte, que seria a camada
intermediaria (MA et al., 2018). Nos estudos de Tosto et al. (2020, 2021) foi
realizada a calcinacdo do suporte PSS em atmosfera de oxigénio a 600 °C por 12
horas. Os autores observaram que houve a formacéo de 6xidos metalicos de ferro
e cromo na superficie do PSS, formando a camada intermediaria desejada.

Apesar da escolha do suporte ser essencial para garantir as caracteristicas
favoraveis da membrana, a parte mais importante € a fase ativa, pois esta é
responsavel por realizar o transporte do hidrogénio e sua purificacdo. Geralmente
a fase ativa é incorporada a membrana por um método apropriado de deposicao
metélica e é constituida por paladio e suas ligas.

2.6.2. Fase ativa

A fase ativa da membrana é a camada densa que transporta o hidrogénio
para realizar sua purificacdo. Para compor esta camada geralmente é utilizado o
paladio, que € o elemento mais seletivo ao Hz pela sua capacidade de formar
hidretos de paladio (PdH). Assim, em uma separacdo de uma mistura contendo
gases como Nz, COz, CO, CH4 e NHs, apenas o hidrogénio podera ser transportado
atraves da fase ativa densa (CHOI et al., 2016; WEBER et al., 2020; YANG et al.,
2019).
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Como descrito na secdo 2.5, no mecanismo de permeacdo do hidrogénio
(Figura 2.1) ocorre a separacao dos atomos de H-H da molécula de H2, depois a
formacao do PdH para a difusédo do hidrogénio no paladio seguido da recombinacéo
dos atomos de hidrogénio. O hidrogénio possui elevada solubilidade no paladio e
com o uso de longa duracdo da membrana pode ndo ocorrer a difusdo do
hidrogénio, havendo a formacgdo permanente de hidretos de paladio em sua
estrutura. A presenca dos hidretos torna a membrana fragil e quebradica, por isso
muitos estudos tratam da combinacao do paladio com outros metais para diminuir
a solubilidade do hidrogénio na fase ativa e torna-la mais resistente (BAYAT;
RAHIMPOUR, 2011; RAHIMPOUR; BAYAT, 2011).

Os metais mais aplicados para compor a fase ativa da membrana
juntamente com paladio sdo o cobre, 0 ouro, o niquel e a prata. O uso do cobre e
do ouro com o paladio, por exemplo, torna a membrana mais resistente ao enxofre
qguando aplicada na purificagéo de H2 contendo H2S (CASTRO-DOMINGUEZ et al.,
2017; ZHANG; WAY, 2017). A prata permite obter maior seletividade e
permeabilidade e torna a membrana mais resistente (CECHETTO et al., 2021; DE
NOOIJER et al., 2018). Estes metais também sdo mais acessiveis economicamente
gue o paladio, possibilitando obter elevada eficiéncia na separacao do hidrogénio a
um menor custo. Na Tabela 2.1 estdo presentes estudos de permeacdo de

hidrogénio com membranas compésitas de Pd puro e de Pd com outros metais.

A capacidade de permeacéo indica o fluxo de hidrogénio de um lado a outro
da membrana, o que evidencia que quanto maior a permeacao, maior a quantidade
de hidrogénio que atravessa a barreira molecular, porém este parametro nao avalia
a pureza do H:z obtido. Sendo assim, outro fator importante a ser comparado entre
os tipos de membranas € a seletividade (fator de separacdo - a), conforme a
Equacdo 7. As membranas de Pd-Ag e Pd-Cu utilizadas nas pesquisas da
Tabela 2.1 possuem valores aproximados de @ em comparacéao as de paladio puro.
Este fato evidencia que membranas de ligas metalicas contendo paladio podem
obter uma eficiéncia similar as de Pd puro a um menor custo, dependendo da

composicado e de suas propriedades fisicas.



Tabela 2.1. Estudos de permeacéo de hidrogénio utilizando membranas compdésitas de Pd, Pd-Ag e Pd-Cu.
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Metais da Fase

Temperatura de

Diferenca de

Fator de

Autores Mistura Gasosa Ativa Permeacdo (°C) pressao (kPa) separacgao ()
(ARRATIBEL et al., i 3
2018) N2, H2 Pd-Ag 400 - 500 300 3300
(DE NOOIJER et N2, Ho/ CH4, CO2, Ho, ) )
al., 2018) CO, H,0 Pd-Ag 384-545 100 18000
(QIAQ et al., 2010) N2, H2 Pd-Cu 450 100 2369
N2, H2/ CH4, CO2, Hz,
(JIA et al., 2020) CO, H,0 Pd-Cu 400-500 100 1516
(CHI et al., 2010) N2, He Pd 450 800 1124
(HUANG et al., 3
2020) N2, H2 Pd 300 — 450 300 3700
(ZHAO et al., 2020) N2, H2 Pd-Cu 25 100 - 1000 3382
(ZHAOQO et al., 2017) N2, H> Pd-Cu 30-500 100 5210
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Em relacdo a Tabela 2.1 percebe-se que poucos estudos de permeacéo de
hidrogénio foram desenvolvidos em temperaturas inferiores a 300 °C. Isso se deve
a elevada solubilidade do hidrogénio no paladio abaixo de 300 °C, o que ocasiona
a formacado de hidretos de paladio na membrana e sua consequente fragilizacao.
Por isso, a principal razdo do uso de metais como cobre e prata na composicéo da
fase ativa € diminuir a solubilidade do hidrogénio no paladio e aumentar a
resisténcia mecanica da membrana (BRAUN et al., 2014; PETERS et al., 2017).

Segundo (ZHAO et al., 2017), o uso do cobre na composicéo da fase ativa
diminui a solubilidade do paladio no hidrogénio, reduzindo a formacao de hidretos,
0 que permite realizar a purificacdo do hidrogénio em temperaturas menores que
350 °C. No trabalho de Zhao et al. (2020) estudou-se a estabilidade de uma
membrana compoésita de Pd-Cu a 25°C. O uso do cobre promoveu maior
estabilidade térmica e mecénica para as membranas em comparagéo as de paladio
puro. Também foram obtidos valores de seletividade proximos ou até superiores a
testes de purificacdo de H: realizados em temperaturas mais elevadas. Esta
combinacdo também permite tornar a membrana tolerante a gases como sulfeto de
hidrogénio (H2S). Pois assim como o hidrogénio, o enxofre também é soluvel no
paladio, o que pode levar a formacéo de sulfetos de paladio (PdS e PdS2) (GADE
et al., 2009; ZHAO et al., 2017).

Conforme os estudos de Gade et al. (2009) e Mckinley e Va (1967) a melhor
composicao para a membrana de Pd-Cu seria de 60% de Pd e 40% de Cu. Acima
de 40% de cobre haveria uma diminui¢cdo na permeacao de H2 de uma membrana
contendo esta combinacdo devido a mudanca na estrutura cristalina da liga
metalica Pd-Cu. Acima de 60%, a estrutura cristalina cubica de corpo centrado (ccc)
de Pd-Cu passa para a fase cristalina cubica de face centrada (cfc), diminuindo a
permeacdo para o Hz. Por isso € importante selecionar a melhor composicdo de
Pd-Cu para a membrana e, principalmente, a temperatura para promover o
tratamento térmico, de forma obter uma camada com liga metalica homogénea, em
gue a estrutura ccc prevaleca (ZHANG; WAY, 2017).
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Além do cobre, também ha o melhor percentual de cada metal para compor
a fase ativa juntamente com o paladio. Conforme os estudos de (GADE et al., 2009),
a melhor composicao para o ouro seria entre 10 a 20 % em uma estrutura cristalina
de Pd-Au sendo cubica de face centrada. A incorporacdo do ouro agrega
caracteristicas similares a adicdo do cobre, destacando-se a tolerancia ao enxofre.
A composicdo ideal para a prata seria entre 10 a 30 %, o que melhora
significativamente a resisténcia mecanica da membrana e aumenta sua
permeabilidade (ALIQUE et al., 2018).

O preparo de membranas compaositas tanto de paladio puro quanto de ligas
de Pd é um processo complexo, pois exige a combinacédo de diferentes tipos de
materiais. Em todo caso, geralmente se utiliza um suporte poroso metélico (aco
inoxidavel, niquel) ou ceramico (CeOz, Al203, ZrO2), onde a fase ativa (paladio ou
suas ligas) é depositada por um método apropriado (ALIQUE et al., 2016).

Diversas técnicas vém sendo utilizadas para a deposicdo de filmes
metalicos, dentre as mais comuns tém-se: deposicéo térmica (DT), deposi¢cao por
vapor quimico (DVQ), deposicéo por vapor fisico (DVF), galvanizacdo, Sputtering
por magnetron (SPM), eletrodeposicéo a vacuo (ELV) e Electroless Plating (ELP).
A deposicao por ELP é realizada em uma superficie apropriadamente ativada, que
permite o0 seu recobrimento com uma fina camada de metal sem o uso de eletrodos.
Este fato faz com que a ELP se destaque em relacdo aos outros processos, e por
iSso € 0 mais usual, como pode ser visto nos estudos da Tabela 2.2 (GAO et al.,
2005; PACHECO TANAKA et al., 2020).

A partir da Tabela 2.2 verifica-se que além do método ELP ser o mais
utilizado no preparo de membranas compésitas de paladio, também pode ser
empregado na deposicéo de ligas metélicas de Pd, inclusive Pd-Cu e Pd-Ag. Assim,
o ELP é uma alternativa atrativa para a preparacdo de membranas compdésitas
contendo Pd, pois permite obter um material resistente para a permeacéao, visando
diminuir o custo das membranas e obter elevada seletividade para o H2 (GUO et al.,
2014; YLI-PENTTI, 2014).
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Tabela 2.2. Estudos de preparacdo de membrana por diferentes métodos.

Autores Suporte Método ole Fase Ativa Capaudad(? de
preparacao permeacao
(MARDILOVICH et 5o ELP Pd 3,11x 104®
al., [s. d.])
(RYI et al., 2008) Ni ELP Pd-Cu-Ni 1,3-3,8 x 107 ®
(QIAO etal., 2010) PSS ELP Pd-Cu 74,00 @
(KIADEHI;
TAGHIZADEH, PSS ELP Pd 6,2 x10*®@
2019)
(NAM et al., [s. d.]) PSS ELV Pd-Ni 5,79 x 102 @
(GADE et al., i i ]
2011) Pd-Au SPM Pd-Au
(JUN: LEE, 2000) Ni ou DVQ Pd-Ni 5,0 x 10 2@
Al,O3

*Capacidade de permeacdo: @ Permeagdo (mol.m-2s1Pa—05), ® Permeagdo (mol.m-2sPa—1), ©
Fluxo de Permeacédo (mol.m2s1), @ Permeacéo (cm?3 cm-2 cmHg? s1),

2.7.Electroless Plating (ELP)

O método ELP vém sendo o mais utilizado no preparo de membranas
compoésitas de paladio. Esta técnica € muito aplicada por ser de baixo custo, de
facil operacéo, garantir a uniformidade da deposicao em pecas de qualquer formato
e poder ser aplicada em superficies: condutoras (metalicas) e ndo-condutoras
(ceramicas e polimeros). As membranas produzidas por ELP apresentam maior
permeabilidade e seletividade ao H2 em comparagdo a outros métodos como
deposicdo quimica de vapor e pulverizacdo (GOUVEIA GIL et al., 2015; RYl et al.,
2014).

A ELP é um processo de reducdo autocatalitico que utiliza sais de
complexos metalicos. Na deposicdo do paladio podem ser utilizados complexos
amoniacos como Pd(NH3)4(NOs)2, Pd(NH3)4Br2 ou Pd(NH3)4Cl2 na presenca de um
agente redutor como a hidrazina (N2H4), o borohidreto de sodio (NaBH4) ou o
hipofosfito de sodio (NaPO2zH2) (SHU et al., 1993).

Esta técnica é realizada em trés etapas: (i) limpeza e preparacao do
suporte, (ii) sensitizacdo-ativacao e (iii) deposicdo metalica da fase ativa. Além
destas, é importante selecionar o suporte que sera utilizado no preparo da
membrana, considerando as condi¢des operacionais do processo de permeacao.
As etapas ii e iii da deposicao por ELP estéo representadas esquematicamente na
Figura 2.3 (PINACCI et al., 2010).
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Figura 2.3. Representacdo das etapas da deposicdo de paladio por Electroless Plating:
sensitizacdo, ativacao e deposicao de Pd.

2.7.1. Limpeza e preparacado do suporte
Antes de iniciar o processo de deposi¢cdo metdlica, deve ser feita a selecao
do suporte. Dentre os que ja foram citados tem-se 0s metais porosos, as ceramicas
ou os polimeros. Independente da escolha, o suporte deve passar pela etapa de

limpeza para remogao de qualquer de impureza ou contaminante.

Para a limpeza, podem ser utilizadas soluc¢des alcalinas de carbonato de
sédio ou potassio com algum agente limpante (detergente) e outros solventes,
desde que ndo alterem as caracteristicas desejaveis do suporte. Na limpeza
também deve ser utilizado algum solvente organico como acetona ou alcool
isopropilico para a remocéao de 6leos e graxas dos suportes (CALLES et al., 2012;
DAVID; KOPAC, 2011).

Se o0 suporte for um metal poroso, 0 mesmo deve passar por outra (S)
etapa (s) de preparacdo além da limpeza. Geralmente é realizada sua calcinacao
utilizando atmosfera de oxigénio em temperaturas acima de 500 °C para gerar
oxidos metalicos em sua superficie. Este processo evita que ocorra a difusao
metdlica entre o suporte e a fase ativa que serd depositada posteriormente
(MARONO et al., 2020).

Além da calcinacdo, também podem ser incorporadas camadas
intermediarias de ceramica por dip-coating para diminuir o tamanho de poros do
suporte metalico e melhorar a rugosidade de sua superficie. Para que haja
efetividade na incorporacdo da camada intermediaria é necessario realizar a
calcinagdo para haver aderéncia da ceramica no metal poroso. A sele¢édo da
temperatura para o tratamento térmico depende das propriedades fisicas do metal
escolhido para o suporte e da ceramica para a camada intermediaria (CHEN, B. et

al., 2019; CONTARDI et al., 2017; TOUYERAS et al., 2003).
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2.7.2. Sensitizacao e Ativacao
As etapas de sensitizacdo-ativacdo ocorrem de forma simultanea e é de
suma importancia para que a deposi¢ao do paladio por ELP aconteca. Por ser um
processo autocatalitico, a superficie do suporte deve ser sensitizada e ativada com
solucdes especificas, visto que a ELP néo utiliza eletrodos como outros métodos
mencionados (TOUYERAS et al., 2003).

A principio o suporte passa pela sensitizagdo com uma solucdo Acida
contendo cloreto de estanho Il (SnClz2), em seguida é ativado com uma solucéo
acida de cloreto de paladio Il (PdCl2). Neste processo os atomos de Pd® sédo
formados na reducdo de Pd?*, juntamente com a oxidacdo do Sn?* para Sn*,

conforme a reacgao representada pela Equacao 13 abaixo (DAVID; KOPAC, 2011).
Sn?* + Pd?* - Sn*t + Pd° (13)

A ativacao ocorre com a deposicdo de cristais do metal (Pd) na superficie
do suporte, o que garante o recobrimento e a aderéncia do filme. Os sitios de
nucleacdo do metal iniciam a reacdo Electroless Plating por catalise e
decomposicdo (oxidacdo) de um agente redutor em solucdo, sendo a ativacao
utilizada para catalisar a reacéo de deposicdo metalica de paladio (BASILE et al.,
2008; YLI-PENTTI, 2014).

A solucao de estanho é necessaria para “ancorar” o paladio na superficie,
formando a liga Pd-Sn na superficie do suporte. O Sn pode ressolubilizar na solugéo
de ativacdo como também depositar sobre a superficie de paladio. A efetividade da
etapa (i) depende da razdo de Sn/Pd depositados, porém se o estanho estiver
presente em excesso pode bloquear a oxidacdo do agente redutor na etapa de
deposicdo (ALRASHED et al., 2021; GADE et al., 2011).

A sensitizacdo-ativacdo pode ser realizada de duas maneiras: utilizando
solucBes de cloreto de estanho e paladio de forma sequencial ou misturada. No
método sequencial, sdo aplicadas duas solugdes e o0 suporte € imergido em cada
uma separadamente. No método de mistura, os sais de Sn e Pd estdo presentes
em uma unica solugéo. Dentre estes, o primeiro é mais indicado por permitir maior

cobertura de Pd no suporte e, consequentemente, menor deposi¢cao de estanho.
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ApoOs a ativacdo, 0 processo segue para a etapa de deposicdo metalica da fase
ativa (CHENG; YEUNG, 2001; LUO et al., 2014).

2.7.3. Deposicéo Metélica — Fase Ativa
A deposicéo da fase ativa (Pd) no suporte por Electroless Plating € uma
espécie de processo autocatalitico que ocorre na interface solido-liquido entre a
superficie do suporte e a solucdo de deposicdo. Nesta etapa ocorrem reacdes de
oxidacdo e reducao, com transferéncia de elétrons na interface (SHU et al., 1993;
TOUYERAS et al., 2003).

O banho de deposicao € constituido de uma solucdo aquosa de ions do
metal a ser depositado, um agente redutor e um agente complexante. Para o
recobrimento utilizando paladio, a solucdo sera composta basicamente de algum
sal de Pd?* (PdClz, PdSOa4 ou Pd(NO3z)2), um agente redutor (hidrazina ou hifosfito
de sodio) e hidréxido de ambnia (agente complexante). Se o agente redutor for a
hidrazina, o processo ocorre de maneira simultdnea conforme as seguintes
reacoes: reacao anddica, reacdo catoddica e reacdo autocatalitica, representadas
pelas Equacdes 14, 15 e 16, respectivamente (SHU et al., 1993; ZHANG et al.,
2008).

NyH, + 40H™ —> N, + 4H,0 + 4e~ E®=095V (14)
2 PA(NH3)3" + 4e~ - 2Pd° + 8NH, E°=1,12V (15)
2 PA(NH3)%* + N,H, + 40H™ - 2Pd° + 8NH; + N, + 4H,0  E° =2,07V  (16)

Embora a hidrazina seja o agente redutor mais aplicado, a reducdo do
paladio quando esta é utilizada ocorre muito rapidamente, por isso deve ser
adicionada em pequenas quantidades durante o processo. Além disso, seu uso é
regulado pela Policia Civil e pelo Exército no Brasil, o que dificulta o acesso a este
reagente no pais. O borohidreto de sédio é um forte agente redutor que promove a
reducdo de metais de forma instantanea, fazendo com que o metal reduza na
propria solucdo ao invés de depositar na superficie do suporte, por isso € 0 menos
aplicado para reagbes de ELP (CHENG; YEUNG, 2001).

O hipofosfito de sodio é um agente redutor moderado que também pode

ser aplicado na deposicdo de paladio e outros metais. As vantagens do uso do
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NaPO:zH2 é que este ndo é regulamento por nenhum orgéo brasileiro, & de facil
acesso e nao possui periculosidade para ser manuseado. Além disso, promove
uma reducdo mais lenta e uniforme do paladio, o que faz com que este seja
depositado apenas na superficie do suporte (CHENG; YEUNG, 2001). As reacoes
anddica, catddica e autocatalitica de deposicao de paladio utilizando o NaPO2H:2

estdo representadas nas Equacdes 17, 18 e 19, respectivamente.
2H,P0; + 2H,0~ — 2HPO% + 4H* + H, + 2e~ E°=180V  (17)
Pd(NH3)3* + 2e~ - Pd°® + 4NH, E°=095V (18)
Pd(NH3)3* + 2H,P0; + 2H,0™ - Pd° + 4NH; + 2HPO3™ + 4H* + H, E°=1275 (19)

A quantidade depositada de palddio aumenta de forma linear com a
temperatura entre 40 e 80 °C e envolve toda a superficie do suporte, apresentando
uma espessura uniforme. Contudo, para temperaturas superiores a 70 °C, pode
ocorrer a decomposicao na solugéo, e consequentemente, a precipitacédo do Pd.
Por isto, muitas vezes € necessario utilizar o Na:EDTA como um agente
complexante a mais para garantir a estabilidade do complexo metalico formado
(ALIQUE et al., 2018; LI et al., [s. d.])

A fase ativa também pode ser composta por ligas metalicas de paladio,
combinando este metal com quantidades adequadas de outros como cobre e prata.
Esta associacdo entre os metais melhora a capacidade de permeacdo da
membrana, aumenta sua estabilidade térmica e mecanica e também diminui o seu
custo, obtendo uma eficiéncia no processo de purificacdo do Hz similar ou superior
ao de uma membrana de Pd puro (HUANG et al., 2017; JIA et al., 2019).

A deposicéo de ligas metalicas de Pd por ELP pode ser feita de diferentes
maneiras apds a etapa de sensitizacao-ativacdo do suporte. A primeira seria por
codeposicao (Figura 2.4.a), na qual as duas espécies metdlicas estao presentes na
mesma solucao e a deposi¢ao no suporte ocorre simultaneamente. Neste caso, 0s
constituintes da liga metélica ficam distribuidos aleatoriamente, possuindo

composic¢des similares em todas as dire¢des da estrutura (BRAUN et al., 2014).

Uma possibilidade distinta de fazer a deposicao seria a forma sequencial

consecutiva (Figura 2.4 b,c), em que se deposita inicialmente uma fase metalica e
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depois se repete o processo para o outro metal. Além desta, outra maneira seria a
sequencial alternada (Figura 2.4.d,e), na qual se faz a deposi¢cao dos dois metais
ao mesmo tempo, porém em solugdes diferentes, alternando a imersdo do suporte

em cada solucdo contendo o metal a ser depositado (BOSKO et al., 2011).

Codeposicao Sequencial

Consecutiva Alternada

A+B+A+B B+A+B+A

(b)

© FasemetdlicaA (0) Fase metélica B

Figura 2.4. Representacao de ligas metalicas formadas pelas fases A e B depositadas por
(a) codeposicdo, (b,c) sequencial consecutiva e (d,e) sequencial alternada. Fonte:
adaptado de (ALIQUE et al., 2018).

A codeposicdo permite uma melhor distribuicdo de ambos metais na
membrana, contudo exige que estes materiais tenham propriedades semelhantes
para que sejam utilizados em uma Unica solu¢cdo de ELP contendo os mesmos
reagentes. A forma sequencial possui a vantagem de que a liga metélica pode ser
constituida por metais com potencial de reducéo distintos, porém ndo garante que
estes estejam ordenados de maneira satisfatoria na estrutura (BOSKO et al., 2011,
2021).

A solucéo de deposicdo do outro metal a ser depositado (Ag, Cu, Ni) para
compor a liga metalica da fase ativa deve ter uma composicédo similar a solucao do
paladio. O banho se constitui de um agente complexante, um agente redutor e um
sal do metal que a ser co-depositado. Para o cobre, por exemplo, geralmente se
aplica o tartarato de sodio e potassio ou EDTA dissédico como agente complexante,
formaldeido como agente redutor e sais de Cu?* como nitrato e sulfato de cobre
(PLANA et al., 2010; SHA et al., 2011).

Na secédo 2.5.1 abordou-se a respeito da combinacéo de Pd-Cu, Pd-Ag e
Pd-Au para a composicdo da fase ativa, 0 que acarreta em uma melhora nas
caracteristicas da membrana e um menor custo na sua preparagdo. A deposicao

destas ligas por ELP seria melhor desenvolvida pela forma sequencial consecutiva,
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fazendo inicialmente a deposicdo do paladio seguida da incorporacdo do outro
metal. Esta forma é a mais indicada devido as diferencas nas propriedades destes
metais e pelo Pd atuar como catalisador nas duas deposic¢des por ELP (ALIQUE et
al., 2018).

Tanto para a fase ativa de paladio puro quanto para as ligas de paladio, é
importante realizar a calcinacdo na membrana apés a ELP. Este tratamento térmico
deve ser feito com atmosfera de nitrogénio e/ou hidrogénio para promover a total
reducdo dos metais ou a formacéo das ligas. Com isso, percebe-se que existem
diversas maneiras para preparar membranas compésitas de Pd por ELP para a
purificacdo de hidrogénio. Seja combinando o Pd com outro metal, ou utilizando

diferentes tipos de reagentes para compor o banho de deposicéo.

2.8.Consideracdes Iniciais

A partir da revisao bibliografica abordada nos itens de 2.1 a 2.7, pode-se
verificar que o H2 obtido por reacdes de reforma possui um futuro promissor para
ser utilizado como combustivel, por ser eficiente e poluir menos que os
combustiveis fésseis ou de outras fontes. Contudo, nas reacdes de reforma pode
ocorrer a formacao produtos indesejaveis que contaminam o hidrogénio para sua

aplicacdo em células a combustiveis.

Uma alternativa para a purificacdo de hidrogénio € o uso de membranas
compoésitas de paladio suportadas em ceramicas ou metais. Como o0 processo de
permeacdo ocorre em elevadas pressdes, 0 uso de suportes metalicos com
camada intermediaria de ceramica torna-se atrativo, pois as ceramicas sao frageis
e podem se danificar mais facilmente. As camadas intermediarias agregam as
caracteristicas favoraveis das ceramicas aos suportes metalicos, fazendo com que

a fase ativa que sera depositada fique distribuida uniformemente.

Diversas ceramicas tem sido aplicadas como camada intermediaria de
suportes metalicos, contudo a discrepancia do coeficiente de expansdo térmico
destes materiais faz com que a incorporacédo da ceramica nos metais se torne um
desafio. O uso do oxido de cério como camada intermediaria é atrativo, pois possui
propriedades similares aos metais como aco inoxidavel e paladio, que sdo os mais

aplicados para a preparacdo das membranas compositas de Pd. O CeO. pode ser
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incorporado por dip-coating, método assistido por vacuo ou outra técnica que

promova a aderéncia desta ceramica em um suporte metalico.

O meétodo Electroless Plating é o mais eficiente, barato e facil de
implementar para a deposicédo de paladio e outros metais que constituem a fase
ativa da membrana. Embora a hidrazina ainda seja o agente redutor mais aplicado
na deposicédo de paladio por ELP, € importante que se busque utilizar reagentes
sustentveis e que sejam mais acessiveis no Brasil, como é o caso do NaPO.H..

Dentro do contexto que envolve melhorar a aderéncia das camadas
intermediarias de ceramicas em suportes metalicos, o presente trabalho apresenta
um método combinado de dip-coating por filtragcdo assistido por vacuo para a
incorporacao do oxido de cério ao suporte PSS modificado. Outros destaques da
tese sdo a deposicdo de paladio por meio do NaPO.H. como agente redutor e 0
modulo de permeacdo construido para testar os suportes e a membrana

sintetizada.

Os pesquisadores do Laboratério de Sistemas e Processos Quimicos da
UEM (LSPQ-UEM) tém desenvolvido estudos na producéo de hidrogénio ha mais
de 3 décadas, os quais envolvem reacdes de reforma utilizando etanol e metanol.
Como foi visto, o hidrogénio produzido por estes processos geralmente fica
contaminado com outros gases, necessitando de purificacdo. Neste sentido, este
trabalho € o pioneiro em estudar a purificacdo de hidrogénio e desenvolver uma

membrana e um médulo de permeacéao para este fim dentro do grupo de pesquisa.



35

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho € sintetizar uma membrana compésita de
paladio suportada em acgo inoxidavel poroso com camada intermediaria de 6xido de

cério apropriada para realizar a purificacdo de hidrogénio.

3.2. Objetivos Especificos

(a) Promover a geracdo de oOxidos metalicos no suporte PSS por meio da
calcinacdo em atmosfera de oxigénio;

(b) Definir o melhor método de incorporacao de CeOz;

(c) Aderir o 6xido de cério (camada intermediaria) ao suporte de acgo inoxidavel
poroso (PSS);

(d) Determinar o melhor tempo de deposicdo de paladio com hipofosfito de
saodio;

(e) Realizar a deposicdo de paladio por Electroless Plating no suporte PSS
modificado com CeOz;

(f) Obter uma membrana compdésita de paladio com uma fase ativa homogénea
e uniforme, isto é, livre de defeitos;

(9) Construir um médulo de permeacao de membranas planas com entrada de
gas de arraste para purificar Hz;

(h) Purificar hidrogénio com a membrana compdsita de paladio desenvolvida;

(i) Alcancar a maior seletividade possivel na purificacdo de hidrogénio.
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4. MATERIAIS E METODOS
Neste trabalho foi desenvolvida uma membrana compdsita de paladio para
purificagéo de hidrogénio. Como fase preliminar do preparo da membrana de Pd,
foram feitos testes de deposicdo de cobre em arruelas para conhecer o processo

Electroless Plating e evitar erros experimentais na deposi¢édo de paladio.

A primeira etapa da pesquisa consistiu no desenvolvimento da metodologia
para o preparo da membrana compdsita de Pd suportada em PSS com camada
intermediaria de CeOz2, em que foi avaliada a melhor camada intermediaria e como
realizar a deposicdo metalica de paladio por Electroless Plating. A segunda fase
englobou a caracterizacdo dos suportes e das membranas pelas técnicas de
difracdo de Raio-X (DRX), microscopia eletronica de varredura com espectroscopia
dispersiva de raio-X (MEV-EDX), microscopia de forca atbmica (MFA), reducéo a
temperatura programada (RTP), oxidacdo a temperatura programada (OTP) e
espectroscopia de absorcdo atdbmica (EAA). Na terceira etapa foi desenvolvido um
moddulo de permeacdo de membranas planas, englobando: projeto, construcao e
operacdo. Na ultima etapa foram feitos testes de permeacédo de N2 e Hz para avaliar
a eficiéncia da membrana obtida. As metodologias utilizadas nesta tese estdo

descritas nos itens de 4.1 a 4.5.

4.1. Deposicao de Cobre em Arruelas

Antes de realizar a deposi¢ao de paladio nos suportes de aco inoxidavel,
estudou-se o processo Electroless Plating realizando a deposi¢cdo de cobre. Para
isso, foram utilizadas, como suporte, arruelas de aco carbono zincado em formato

anelar com diametro maior de 3,85 cm e diametro menor 0,7 cm.

A deposicado de cobre foi realizada conforme a metodologia de Shukla e
colaboradores (2002) e ocorreu em 3 etapas: sensitizacéo, ativacdo e deposicao.
Inicialmente as arruelas foram imergidas na solucédo de sensitiizagéo (10 g L™ de
SnClz2, 40 mL L' de HCI) por uma hora e lavadas com agua deionizada. Em
seguida, ficaram imersas na solucédo de ativacdo (9 g L't AgNOs, 9 mL L't NH4OH)
por uma hora e foram lavadas com agua deionizada. Na terceira etapa, as arruelas
ficaram em contato com a solugdo de deposicdo (12 g L* CuSOs4, 509 L
1 KNaC4H40s, 10 g L't NaOH, 12 mL L't HCHO) por uma hora. Apés a deposicéo,

as arruelas foram secas em estufa a 120 °C por 12 horas e pesadas em balanca
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analitica para avaliar a massa de cobre depositada. As composicdes das solucbes

aplicadas na deposicao de cobre constam na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composicao das solucbes de sensibilizacdo, ativacdo e deposicédo de cobre
para a confeccdo da membrana Cu/PSS-oxi-CeO- por Electroless Plating.

Reagente Sensitizacao Ativacéao Deposicéo de Cu
SnCl; 10gL? - -
AgNO3 - 9gL? -
HCI (37%) 40 mL L? - -
NHsOH (28%) - 9mLL? -
CuSO4 - - 12gL?
KNaC4H406.(99%) - - 50gL?
NaOH - - 10gL?
HCHO - - 12mLL?
Temperatura (°C) 30 30 30

ObS Vsolugéo/Adeposigao (Cm3lcm2) = 2,47

Para melhor estudar o processo ELP, fez-se o estudo cinético da deposicao
de cobre. Foram coletadas aliquotas da solu¢cdo de deposi¢cdo a cada 5 minutos
durante uma hora e fez-se a andlise da concentracdo de cobre, em triplicata, por
espectrofometria UV-Vis.

4.2. Preparo da membrana composita de Pd

Para a sintese das membranas foram utilizados suportes de aco inoxidavel
poroso 316 L em forma de discos (3 mm de espessura, 20 mm de diametro e 1 um
de tamanho de poros) adquiridos pela HENGKO, Technology Co., Ltd. Os suportes
foram calcinados e revestidos com uma camada intermediaria de céria (CeO3),

onde foi depositada uma camada de fase ativa de paladio por Electroless Plating.

A nomenclatura das amostras que sera utilizada no decorrer do trabalho
em cada etapa de preparo da membrana estd presente na Tabela 4.2. As
denominagbes levaram em conta o suporte PSS, suas modificagbes e o metal

presente na fase ativa (Pd).
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Tabela 4. 2. Nomenclatura utilizada em cada etapa do preparo das membranas do suporte
PSS, calcinacdo, camada intermediaria de CeO; e fase ativa composta por Pd.

Nome da membrana Definicéo
PSS Suporte de ac¢o poroso inoxidavel (do inglés: porous

stainless steel — PSS)

_ Suporte de aco poroso inoxidavel modificado pela
PSS-oxi L o

calcinagdo com ar sintético
Suporte de aco poroso inoxidavel modificado pela
PSS-oxi-Ce0O,_1 calcinacdo com ar sintético e pela camada intermediéria de

oxido de cério pelo Método 1

Suporte de aco poroso inoxidavel modificado pela

_ calcinacdo com ar sintético e pela camada intermediéria de
PSS-o0xi-Ce0O2_2, n _ _
oxido de cério pelo Método 2, em que n representa o
namero incorporac¢des do método

Suporte de aco poroso inoxidavel modificado pela

PSS-oxi-CeO: calcinacdo com ar sintético e pela camada intermediéria de
oxido de cério

Suporte de aco poroso inoxidavel modificado pela

Pd/PSS-oxi-CeO- calcinacdo com ar sintético e pela camada intermediéria de

Oxido de cério com a fase ativa de paladio

4.2.1. Limpeza e Calcinacdo dos suportes PSS

Foi feita a limpeza dos suportes para remocao de 6leos, graxas e outras
impurezas, conforme a metodologia de Qiao et al. (2010). Os suportes foram
lavados com solucdo de Na2COs (1 M), acetona e agua deionizada em banho
ultrassénico por 30 minutos, separadamente. Em seguida, ficaram imersos em
agua deionizada a 100 °C por 30 min em banho maria e foram secos em estufa a
120 °C por 12 horas. Ao final da limpeza, foram medidas as massas dos suportes
em uma balanca analitica, os quais foram armazenados em recipientes especificos

para evitar contaminacdes com o0 meio externo.

ApoOs a limpeza, os discos de PSS foram calcinados utilizando atmosfera
de ar sintético a uma vazado de 120 mL mint a 500 °C por dois ciclos sucessivos de
10 horas cada. Esta etapa foi realizada com o intuito de formar 6xidos metalicos no
suporte para evitar a difusdo metalica entre 0 aco e a fase ativa de Pd apos a

utilizacdo da membrana. Posteriormente, os discos ficaram imergidos em banho
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ultrassénico por 30 min para retirar impurezas e foram secos em estufa a 120 °C

por 12 horas. Mediu-se a massa dos suportes apds a secagem.

4.2.2. Incorporacédo de CeO2 (camada intermediaria)
O revestimento do suporte pela camada de CeO:2 é necessario para evitar
a difusdo metalica do paladio no aco inoxidavel e para favorecer o processo de
deposicado metélica na membrana por Electroless Plating. A incorporacao do 6xido
de cério ao suporte foi realizada com base na metodologia de Qiao e colaboradores
(2010). Foram testados dois tipos de suspensdes, dois métodos de incorporacéo e
trés temperaturas de calcinacdo. A partir destas condi¢des, determinou-se qual

seria a melhor para incorporar o CeO2 ao suporte PSS.

4.2.2.1. Preparacao das suspensdes de CeO2
Foram preparadas duas suspensdes de 6xido de cério para realizar a
incorporagao, o qual foi previamente peneirado para dispersdo e uniformizagao do
pé. A suspensdo 1 consistiu de uma mistura de agua deionizada, 6xido de cério e
alcool polivinilico (PVA). A suspensdo 2 foi preparada apenas com agua deionizada

e O6xido de cério.

Para o preparo da suspenséao 1, pesou-se 0,5 g de PVA e dissolveu-se em
50 mL de &gua deionizada com auxilio de um agitador magnético. Em seguida,
acrescentou-se o O0xido de cério a solucdo de PVA a fim de obter uma suspenséao
com concentracdo de 5,7 g L* de CeO:2 e deixou-se no agitador magnético por
20 minutos. A suspensao 2 foi preparada juntando-se 0,57 g de CeO2 a 50 mL de
adgua deionizada. Este sistema foi levado em banho ultrassénico a 30 °C por 30 min
para a dispersédo do 6xido de cério na agua.

4.2.2.2. Métodos de incorporacédo de CeO:

Foram testados dois métodos de incorporacdo do oxido de cério por dip-
coating: Método 1 e Método 2. No Método 1 (dip-coating por filtragéo), o suporte
PSS foi colocado sobre um funil de Bluchner contendo um papel filtro, onde as
suspensdes 1 e 2 de CeO2 escoaram em fluxo descendente. No Método 2 (dip-
coating por filtracdo assistido por vacuo), utilizou-se um sistema similar ao Método

1, porém o funil de Blichner com o papel foi colocado sobre um kitassato acoplado
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a uma bomba de vacuo. As representacdes esquematicas dos Métodos 1 e 2

podem ser visualizadas na Figura 4.1.

Funil de
— Funil de Buchner Buchner

Mangueira

— Suporte PSS
sa=y—> Papel filtro

O

Bomba de vacuo

/|
Suporte

Universal

Erlenmeyer

Kitassato

(a) Método 1 (b) Método 2

Figura 4.1. Representacdo Esquematica dos métodos de incorporacdo de CeO, (a)
Método 1 — dip coating por filtragéo (b) Método 2 — dip coating por filtracdo assistido por
Vacuo.

Apos a incorporacdo do CeOz, os suportes foram secos em estufa a 40 °C
por 12 horas e calcinados em mufla. Posteriormente, foi feita a lavagem do suporte
com o auxilio de uma pisseta contendo agua deionizada e um pincel para retirar o
oxido de cério que nao ficou aderido na superficie do PSS. Os suportes foram secos
novamente em estufa a 120 °C por 12 horas e pesados em balanca analitica.
Repetiu-se o procedimento de incorporacdo da camada intermediaria até a massa
de CeO: praticamente ndo variar. Ap0s cada etapa de incorporacao, foi feito um
teste de permeacéo de N2 no PSS-oxi-CeO2 obtido na melhor condigéo (suspenséo

e método) utilizando o médulo que esta descrito na secéo 4.4.

4.2.2.3. Temperatura de Calcinacao
A calcinacdo em mufla dos suportes modificados com CeO: foi realizada
por 3 horas com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 0,6 °C mint. Foram
testadas 3 temperaturas diferentes (450, 600 e 800 °C) a fim de determinar qual
seria a mais adequada para a fixacdo do CeO:z. Esta faixa de temperatura foi
selecionada com base nos trabalhos de (PINACCI et al., 2010; QIAO et al., 2010),
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cujos autores realizaram incorporacdo de CeO: utilizando suspensdes de agua e

alcool polivinilico.

4.2.3. Avaliagdo da Melhor Camada Intermediaria

Antes de realizar a deposi¢cao de paladio avaliou-se qual seria a melhor
camada intermediaria para o preparo das membranas realizando a deposicao de
cobre por Electroless Plating nos suportes PSS, PSS-oxi e PSS-oxi-CeO2. A
metodologia aplicada na deposi¢do de Cu nos suportes foi a mesma descrita no
item 4.1 para as arruelas. A deposicao de cobre no suporte modificado com CeO:
foi realizada apenas na melhor condicdo obtida no item 4.2.2. Apos a deposicéo,
os discos foram lavados com agua deionizada, secos em estufa a 120 °C por 12 h

e pesados em balanca analitica.

4.2.4. Deposicao de Paladio por Electroless Plating

A deposicdo de paladio foi realizada por Electroless Plating no
suporte/camada intermediaria selecionado no item 4.2.3. A grande maioria das
metodologias de deposicao de Pd utilizam a hidrazina como agente redutor, porém
pelo seu controle e regulamentacédo no Brasil, foi selecionada a metodologia de

(Cheng & Yeung, 2001), que utilizou hipofosfito de sédio para essa funcao.

A deposicdo do Pd se procedeu em trés etapas: sensitizagao, ativagao e
deposicédo de Pd em um dos lados do suporte. O outro lado foi recoberto com fita
isolante para néo ocorrer a reducédo do paladio. As composicdes das solugcdes de
sensitizacao, ativacao e deposicdo de paladio estdo presentes na Tabela 4.3. A
etapa de sensitizagcdo consistiu em imergir o suporte em uma solugéo contendo os
fons Sn?* por 10 minutos, seguida da lavagem com &gua deionizada.
Posteriormente, ocorreu a ativacao a partir do contato do suporte com uma solucao
contendo fons de Pd?* por 10 minutos e novamente a lavagem com &agua
deionizada. Foram testadas duas solucdes de ativacdo com diferentes reagentes
para a dissolu¢do do PdClz: na primeira utilizou-se hidréxido de aménio (NHsOH) e
na segunda acido cloridrico (HCI). O procedimento sensitizacdo-lavagem-ativacao-
lavagem foi realizado 5 vezes antes da deposi¢cdo para as duas solugbes de

ativacao.
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Na etapa de deposicédo, o suporte foi imergido em uma solucdo com Pd?*,
um agente complexante, um agente establizante e um agente redutor a 25 °C.
Foram testadas duas solu¢cdes de deposi¢cdo com composicdes distintas, variando-
se apenas 0 agente estabilizante: na primeira foi utilizado o cloreto de aménio
(NH4Cl) e na segunda o acido etilenodiaminotetracético dissodico (NazEDTA).
Durante a deposic¢éo, foram coletadas aliquotas nos tempos de 0, 2, 4, 8 e 16 horas
para analisar a concentracdo de paladio da solucao, em triplicata, no espectrometro
de absorcéo atbmica da marca Varian, modelo SpectrAA 50B. Apos a deposicéo,
foram feitas a lavagem dos suportes com agua deionizada e a secagem a 120 °C
por 12 horas em estufa. Comparou-se a massa de Pd depositada obtida pela
pesagem do suporte antes e apos o processo ELP com a calculada pela andlise da
concentracdo de paladio.

Tabela 4.3. Composicdo das solucdes de sensibilizagdo, ativacdo e de deposicdo de
paladio para a sintese da membrana Pd/PSS-oxi-CeO; por Electroless Plating.

Reagente Sensitizagao Ativagao Deposicao 1 Deposicéao 2
SnCl, 8,5¢gLt - - -
PdCl, - 0,1glL? 2gL? 2glL?

HCI (37%) 1mLL? 0,5e0,1mLL? - -

Na,EDTA - - - 25¢g L1
NH.CI - - 15gL? -

NazH.PO, - - 6glL? 6glL?

NH,OH (28%) - 75 mL L? 75 mL L1 325mL L1
Temperatura
C) 30 30 30 30

Obs: Vsolu(;éo/Adeposigéo (cm3/cm2) = 2,47

4.3.Caracterizacdo das membranas

A caracterizagdo das membranas foi realizada para analisar a estrutura,
cristalinidade e aparéncia das seguintes amostras: suporte PSS, suas modificacbes
com a calcinagdo (PSS-oxi) e o revestimento com CeO2 (PSS-0xi-CeO2) e a
membrana de paladio Pd/PSS-oxi-CeO2. Para isto, foram utilizadas as seguintes
técnicas: Difragdo de Raio-X (DRX), Reducao a Temperatura Programada (RTP),
Oxidacao a Temperatura Programada (OTP), Microscopia Eletrénica de Varredura
com Espectroscopia Dispersiva de Raio-X (MEV-EDX), Microscopia de Forca

Atbmica (MFA) e Espectrometria de Absorcao Atdomica (EAA).
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4.3.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracé@o de raios-X foi realizada nos suportes PSS e PSS-oxi, no 6xido
cério e na membrana Pd/PSS-oxi-CeO:2 para avaliar a cristalinidade em cada etapa
de preparacdo. As amostras foram analisadas no difratdbmetro Bruker D8 Advance
do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa — COMCAP da UEM. Foi utilizada
uma fonte de radiacdo de emissdo de cobre (CuKa), com taxa de 2°min entre
10° e 80° com tenséo de 45 kV e corrente elétrica de 35 mA. Os difratogramas
foram interpretados a partir do banco de dados da fonte ICSD acoplada ao software
X'Pert HighScore.

4.3.2. Reducédo a Temperatura Programada (RTP)
Esta analise foi utilizada para avaliar se houve a oxidacao do suporte PSS
no tratamento térmico e para analisar o estado de oxida¢do do paladio depositado
na membrana. Assim, A RTP foi aplicada nos suportes PSS e PSS-oxi, no CeO:z e

na membrana Pd/PSS-oxi-CeO:a.

As analises foram feitas com aproximadamente 100 mg de amostra em um
reator de quartzo com leito sinterizado. Antes da andlise, a amostra foi seca a
300 °C em atmosfera de N2 por 1 hora. Posteriormente, o reator foi alimentado com
uma mistura de gas redutor contendo 1,75 % de H2z e 98,25 % de Ar a uma vazéao
de 30 mL mint. O sistema foi aquecido desde a temperatura ambiente até 1000 °C
a uma velocidade de aquecimento de 10 °C mint. Durante o aguecimento foram
registrados simultaneamente o consumo de hidrogénio, nitrogénio e argdnio por
meio de medidas de condutividade térmica da vazéo do gas depois de passar pela
amostra e da temperatura in situ em um espectrometro de massas. O equipamento
utilizado nessa andlise foi construido no Laboratério de Sistemas e Processos
Quimicos do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Maringé (LSPQ-DEQ-UEM).

4.3.3. Oxidacao a temperatura programada (OTP)

A OTP foi aplicada para avaliar em qual temperatura ocorre a oxidagéo do
suporte PSS e para analisar o estado de oxidagdo dos metais presentes na fase
ativa da membrana. As analises foram feitas com aproximadamente 100 mg de
amostra em um reator de quartzo com leito sinterizado, alimentado com uma

mistura de gas oxidante contendo 1,75 % de Oz e 98,25 % de Ar a uma vazéao de
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30 mL mint. A velocidade de aquecimento foi de 10 °C mint, desde a temperatura
ambiente até 800 °C. Durante a andlise, foram registrados simultaneamente o
consumo de oxigénio, nitrogénio e argdnio através de medidas de condutividade
térmica da vazéo do gés depois de passar pela amostra e da temperatura in situ
por meio de um espectrometro de massas. O equipamento utilizado nessa analise
foi construido no Laboratorio de Sistemas e Processos Quimicos do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa (LSPQ-DEQ-UEM).

4.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia
Dispersiva de Raio-X (MEV-EDX)

A analise de MEV-EDX foi realizada para avaliar a estrutura das
membranas, aspecto e sua composicdo de forma qualitativa. As micrografias
superficiais do PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2 e Pd/PSS-oxi-CeO2 foram obtidas no
microscopio eletrénico de varredura VEGA3 da marca Tescan com magnificacoes
de 500 x, 1000 x, 2000 x e 5000 x. O mapeamento do EDX acoplado ao MEV foi
feito no equipamento Penta FET Precison da Oxford Instruments, com o auxilio de
um detector secundario com tensdo HV de 20 kV.

4.3.5. Microscopia de Forga Atdmica (MFA)

A microscopia de forga atdbmica foi aplicada para analisar a rugosidade do
suporte apés a incorporacdo do oxido de cério pelos Métodos 1 e 2 descritos na
secdo 4.2.2.2. As microscopias das amostras PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2_1,
PSS-oxi-CeO2_2 e Pd/PSS-oxi-CeO2 foram obtidas no microscopio de forca
atdmica Shimadzu SPM-9700 do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa —
COMCAP da UEM. As imagens foram tratadas no software Gwyddion para obter a
topografia tridimensional, em que também foi possivel calcular a rugosidade média

de cada amostra.

4.3.6. Espectrometria de Absorcao Atdmica (EAA)

A espectrometria de absorcdo atbmica foi aplicada apenas para a
membrana Pd/PSS-oxi-CeO:2 a fim de quantificar o paladio presente na superficie.
Antes de realizar a andlise foi preciso digerir a amostra em acido conforme os
seguintes passos apresentados no estudo de (DANCINI-PONTES, 2017):

1) Em um recipiente de teflon, pesar 400 mg de amostra;
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2) Adicionar 0,5 mL de agua régia (HNO3:HCl a 1:3) e 3 mL de acido fluoridrico;

3) Aquecer o sistema em chapa de aquecimento até o volume do liquido diminuir

cerca de 70 %;

4) Resfriar o recipiente a temperatura ambiente e adicionar 10 mL de &gua
deionizada, 5 mL de H3BOs3 a 4% e 1 mL de HCI concentrado;

5) Aguecer o sistema novamente na chapa de aquecimento para a solugao tornar-

se limpida;

6) Ap6s o resfriamento, transferir para um baldo volumétrico de 100 mL ja com um

pouco de 4gua deionizada e completar o volume.

Apbs a digestdo da membrana, a concentracdo de paladio na solugéo foi
analisada no espectrdmetro de absorcdo atbmica da marca Varian, modelo
SpectrAA 50B.

4.3.7. Espessura das Camadas
A espessura da camada de paladdio na membrana foi estimada pela analise
da quantidade de paladio obtida na analise de EAA, conforme a Equacao 20. De
acordo com David e Kopac (2011), a qualidade da camada da fase ativa obtida pela
deposicado por ELP depende do tempo (t) e da temperatura (T) de recobrimento.
Quanto maiores estas condi¢des (t e T), maior sera a espessura da camada e

melhor sua uniformidade, mostrando-se mais densa e homogénea.

|3

(20)

TR?
Em que:
e = espessura da camada de Pd;
m = massa da camada de Pd;
p = massa especifica do paladio (12,023 g cm3) (ATKINS; JONES, 2011);

R = Raio do suporte;
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Apos a caracterizacdo, 0s suportes e a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 foram
submetidos a testes de permeacédo de nitrogénio (N2) e hidrogénio (Hz2) no médulo
experimental descrito na se¢éo 4.4.

4.4. Construcdo do Modulo de Permeacéo

A construcdo do moédulo de permeacdo foi dividida em trés etapas:
pesquisa de médulos de permeacdo de membranas planas, projeto do modulo e
operacdo. Na etapa 1 foram pesquisados, em artigos originais e de reviséo,
modulos de permeacdo de membranas planas aplicadas na purificacdo de
hidrogénio, em que foi selecionado um modelo para realizar o projeto. Na segunda
etapa foi feito o projeto do modulo de permeacdo de acordo com o modelo
selecionado na etapa 1, contendo os orificios para entrada e saida de gases,
espaco para o0 encaixe da membrana e das conexfes e também foi feita sua
construcdo. Na terceira etapa, colocou-se o modulo de permeacdo em operacao

para testar os suportes e a membrana compdésita de paladio preparada.

4.5.Testes de permeacao

Os testes de permeacao foram realizados utilizando os gases N2 e Hz puros
como corrente de alimentagdo armazenados em cilindros especificos. Para medir
o fluxo volumétrico de permeacao (J) de cada gas, conforme a Equacédo 21, foi

utilizado um cronémetro e um fluxémetro de bolhas (bureta com saida lateral).
j=L (21)

Onde:

J = fluxo de permeado (m3 m=2 s?);

V = Volume do permeado (m3);

A = area de permeacdo da membrana (m2);

t = tempo de permeacao (s)

Para testes de permeacédo em fase gasosa € usual expressar o fluxo de
permeacdo em termos molares. Considerando que os gases N2 e H2 comportam-
se como gases ideais a temperatura ambiente, o fluxo molar de permeado pode ser

determinado pela Equacéo 22.
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J=— (22)

T 0,0224.At

Em que:

J = fluxo de permeado (mol m?2 s?)

0,0224 = Volume molar (1 mol de gas = 0,0224 m3).

4.5.1. Permeacdao de N2

Os testes de permeacéao de nitrogénio foram aplicados para avaliar se os
Métodos 1 e 2 de incorporacéo de CeO:2 foram eficientes para recobrir a superficie
do suporte e para verificar se a membrana Pd/PSS-oxi-CeO:2 ficou densa. Foi
alimentado apenas N2 no modulo de permeacao pela entrada da mistura gasosa a
25 °C e diferenca de presséo de 100 kPa. Os testes de permeac¢ao no suporte PSS
e suas modificagcbes PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2_1,n e PSS-oxi-CeO2_2,n duraram
30 minutos. O teste da membrana Pd/PSS-oxi-CeO: foi aplicado para avaliar se a
mesma estava densa e durou 60 minutos. Mediram-se as vazfes do permeado e
do retentado a cada 15 min para calcular o fluxo de permeacao de nitrogénio dos

materiais desenvolvidos.

4.5.2. Permeacdo de Hz

O teste de permeacéo de hidrogénio foi aplicado apenas para a membrana
Pd/PSS-oxi-CeO2 para avaliar se a mesma seria capaz de transportar o Hz. De
forma similar aos testes de permeacéo de N2, o sistema foi alimentado apenas com
H2 pela entrada da mistura gasosa a uma temperatura 25 °C e diferenca de pressao
de 100 kPa. Este teste durou 60 minutos, em que foi feita a medida do fluxo de H>
a cada 15 minutos. Ap6s o teste de permeacdo de H: foi feito outro teste de
permeacédo de N2 na membrana Pd/PSS-oxi-CeO:2 e mediu-se o fluxo de N2. A partir
dos valores dos fluxos de permeacédo de N2z e Hz foi possivel calcular a seletividade
da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 conforme a Equacéo 23.

J
XH, /N, = % (23)

Sendo:
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ay,/n, = Seletividade (ou fator de separagdo) da membrana do H2 em relagao ao

N2 para a membrana Pd/PSS-oxi-CeOz;

u, = Fluxo molar de Hz no permeado (mol m2 s);

v, = Fluxo molar de N2 no permeado (mol m2 s™).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Deposicédo de cobre em arruelas

Antes de proceder com a preparacdo das membranas nos discos de PSS,
realizaram-se testes preliminares de deposi¢éo de cobre em arruelas para melhor
estudar o processo de deposicédo por Electroless Plating. Os procedimentos de
sensitizacdo, ativacdo e deposicdo foram realizados conforme descrito na
secdo 4.1.

Com o intuito de realizar a cinética da deposicéo de cobre na superficie da
arruela analisou-se a concentragdo deste metal na solugcdo de deposicdo em
diferentes intervalos de tempo. Para isto, fez-se o scan da solucdo de cobre por
espectrofotometria visivel entre 400 e 800 nm e, posteriormente, construiu-se a
curva de calibracdo da Absorbancia em funcdo da concentracdo de cobre. O
espectro da solucdo e a curva de calibracdo estdo presentes no Anexo A
(Figuras A.1 e A.2). A cinética de deposicao foi feita durante 60 minutos, em que
foram coletadas aliquotas a cada 5 minutos. Os resultados do estudo cinético estéao

presentes no grafico Concentracédo de Cu?* versus tempo da Figura 5.1.
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Figura 5.1. Gréfico Concentracdo de Cu?* versus tempo da cinética da deposicéo de cobre
em arruela por Electroless Plating durante 60 minutos.
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Conforme a Figura 5.1, percebe-se que houve um comportamento linear na
deposicao de cobre, que é caracteristico de reacfes de ordem zero e ordem um
em relacdo ao cobre. O mesmo comportamento foi observado nos estudos de
Shakibhamedan et al. (2020), que realizaram a cinética da deposi¢éo de cobre em
nanotubos de carbono por Electroless Plating, indicando que o modelo de primeira
ordem em relacéo ao Cu?* foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais.
As barras de erro presentes nos dados experimentais da Figura 5.1 nao
ultrapassaram os pontos das medidas das concentracdes de cobre para cada
tempo, o que indica que houve baixa discrepancia entre as analises realizadas em

triplicata.

Para acompanhar o processo de deposi¢ao de cobre nas arruelas, também
foi medida a massa deste material ap6s cada etapa: sensitizacdo, ativacdo e
deposicdo. Também foi feita a estimativa da massa de cobre depositada pela
medida da absorbancia em funcdo do tempo (Figura 5.1) e com o volume de
solugédo utilizado. Os valores de massa obtidos em cada uma das etapas do
processo estao presentes na Tabela 5.1.
Tabela 5.1. Massas da arruela e do cobre obtidas por pesagem e pela medida da

absorbéancia nas etapas de sensitizacdo, ativagdo e deposi¢cao no processo de Electroless
Plating do cobre.

Massas Valores (g)
Massa inicial 16,0089
Massa apdés a sensitizacao 15,9715
Massa ap6s a ativacao 15,9730
Massa apoés a deposicao de cobre 15,9879
Massa de cobre depositada 0,01490
Massa de cobre obtida pela absorbéancia 0,01417

Conforme a Tabela 5.1, ap6s a sensitizacdo houve perda de massa na
arruela devido ao desprendimento da camada de zinco advinda do processo de
galvanizacdo que ocorreu na fabricacdo deste material. Nesta etapa, os ions Sn?*
presentes em solucéo ficam adsorvidos na superficie do suporte. Na solucao de

ativacdo ha a formacédo do fon [Ag(NH5),]", que reage com os céations Sn?*
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conforme a reacao de oxirreducao representada pela Equacao (24) (GHOSH, 2019;
SHUKLA et al., 2002).

2[Ag(NH3)21aa) + Snidsy = 2490ua) + Sniayy + 4NHs (qq) (24)

Na etapa de ativacdo houve aumento de massa na arruela, o que ocorreu
devido a reducédo da prata de Ag*! para Ag° (Equacédo 24), ficando adsorvida na
superficie da arruela. Esta etapa € de suma importancia no processo Electroless
Plating porque a prata € catalisa a rea¢ao, que ocorre de forma similar a deposicao

de paladio, porém quem atua como catalisador € o proprio Pd (SHA et al., 2011).

Na etapa de deposicdo, os ions Cu?* em solucdo formam um complexo
com o tartarato de sodio e potassio e reduzem a Cu® pela acdo do formaldeido,
acarretando na deposicdo deste metal na superficie da arruela e,
consequentemente, no aumento de sua massa. Este processo ocorre conforme as
reacoes de reducdo do cobre, oxidacdo do formaldeido e a reacdo global,

representadas pelas Equacdes 25, 26 e 27, respectivamente (ACHA et al., 2011,
MISHRA; PARAMGURU, [s. d.])

[Cu(C4aH,04)3]* + 2™ - Cu® + 3(C,H,04)? (25)
2HCHO + 40H- — 2HCOO™ + 2H,0 + 2H, + 2e~ (26)
[Cu(C4H,08) 3% + 2HCHO + 40H™ — Cu® + 3(C4H,04)% + 2H,0 + 2H,  (27)

O monitoramento da massa de cobre que estava sendo depositada na
arruela foi realizado a partir da andlise da concentracdo de Cu?* em fungdo do
tempo (Figura 5.1). A massa de cobre obtida por pesagem foi de 14,90 mg e pela
absorbancia foi de 14,17 mg, cujo erro entre essas medidas foi de 4,8 %. Apesar
da discrepancia, o erro ficou abaixo de 5 % e ambos métodos foram eficientes para
determinar a massa de cobre, principalmente pela analise da absorbancia que
permitiu estudar todo o comportamento da deposi¢cdo deste metal durante 60
minutos.

A partir da massa de cobre obtida na deposicéo das arruelas, foi possivel
calcular a espessura (e) da camada de Cu considerando a massa especifica do
cobre (p = 8,93 g cm™3) (ATKINS; JONES, 2011), massa de cobre na deposicéo
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(m = 0,01490 g), raio maior da arruela (R = 1,91 ¢m), raio menor (r = 0,35cm) e
m = 3,14159, conforme o calculo presente na Equacédo 28. A espessura obtida na
deposicao das arruelas foi utilizada para comparar com a espessura obtida para o
suporte PSS e suas modificagdes.

0,01490g

893g cm=3 — —
TR mLor—035ham - e =0,0006cmoue =1,6um (28)

|3

Na Figura 5.2 estao presentes as fotos da arruela antes e apds o processo
Electroless Plating. Percebe-se que o método de deposicao de cobre foi eficaz nos
testes preliminares, resultando, aparentemente, em uma camada de cobre uniforme
sobre a arruela pela mudanca na coloracéo caracteristica desse metal. Nesta etapa
nao foram realizadas as caracterizacdes descritas na secao 4, pois foram ensaios
preliminares para verificar se o processo ELP ocorreria efetivamente. Com isso,
iniciou-se a etapa posterior do trabalho para modificagdo do suporte PSS e preparo
da membrana Pd/PSS-oxi-CeO:..

(a) arruela (b) Cu-arruela

Figura 5.2. Fotos das arruelas de aco carbono galvanizado antes e apds 0 processo de
deposigéo de cobre por Electroless Plating: (a) arruela e (b) Cu-arruela.

5.2. Incorporacédo da(s) camada(s) intermediaria(s)

A camada intermediaria foi incorporada ao suporte PSS conforme as
seguintes etapas: oxidagao, incorporagéo de CeO: e calcinagdo. Foram testados
diferentes métodos de incorporacéo, tipos de suspensdes e temperatura para a
calcinacdo para determinar a melhor condigdo para obter o suporte modificado

PSS-oxi-CeO2. Também foi feita a deposicdo de cobre nestas estruturas para
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avaliar qual seria a mais adequada para prosseguir com a deposicao de paladio e

preparar a membrana composita de Pd.

5.2.1. Oxidagédo dos Suportes PSS
Foi feita a pesagem do PSS antes e ap0s a calcinagcdo com atmosfera de
ar sintético (20% O2 e 80% N2) a 500 °C. Os valores das massas do PSS antes e
apos o processo (PSS-oxi) estdo presentes na Tabela 5.2. Percebeu-se que houve
aumento na massa do suporte, o que evidencia que 6xidos metélicos podem ter
sido formados durante a calcinacdo. Esta hipGtese serad confirmada apods a
caracterizacdo do PSS e do PSS-oxi (item 5.5).

Tabela 5.2. Medidas das massas do suporte de PSS antes e apds o processo de
calcinacéo.

Massas Valores (g)
Massa inicial (PSS) 4,9430
Massa apés a calcinacao (PSS-oxi) 4,9594
Ganho de massa 0,0164

A formacdo de 6xidos metalicos na superficie do PSS contribui para a
diminuicdo do tamanho de poros, evita o fendmeno de difusdo metélica com a fase
ativa e promove uma diminuicdo na rugosidade da superficie. Estas caracteristicas
tornam o suporte PSS mais adequado para a incorporacdo do CeO: e para a
deposicao de paladio (PINACCI et al., 2010).

5.2.2. Incorporacao de CeO2
Foram testadas duas suspensdes para a incorporagéo do 6xido de cério no
PSS-oxi pelo Método 1 e calcinacao a 450 °C. A camada de CeO2 formada no PSS-
oxi-CeOz apoés a incorporacao pela Suspenséo 1 (PVA, agua deionizada e oxido de
cério) apresentou rachaduras visiveis a olho nu apos a etapa de calcinacao.
Durante a lavagem, praticamente todo o CeO2 se desprendeu do PSS-oxi (Tabela
5.3), o0 que evidencia que ndo houve aderéncia do oOxido de cério no suporte

utilizando a Suspenséo 1.

O PVA é utilizado no preparo de suspensdes para aplicacdo em dip-coating

porque eleva a viscosidade da suspensao, o que aumenta o tempo de decantagao
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das particulas dispersas no liquido. Isso permite um maior tempo contato do
suporte com a ceramica, e consequentemente, melhor aderéncia da camada
intermediaria ao suporte (LUAN et al., 2021; WISNIEWSKA et al., 2015). Contudo,
neste trabalho, o aumento na viscosidade fez com que a suspensdo, e
consequentemente o 6xido de cério, ndo penetrassem efetivamente nos poros do
PSS-oxi, por mais que houvesse o escoamento da suspensao pelo papel filtro
(TONG et al., 2005).

Também foi feita a incorporagdo do CeO2 com a Suspensdo 2 (dgua
deionizada e 6xido de cério) pelo Método 1 e calcinacéo a 450 °C. Neste caso, nédo
foram observados defeitos, a olho nu, na camada de 6xido de cério sobre o PSS-
oxi. Durante a lavagem, houve menor quantidade de CeO:2 que se desprendeu do
PSS-oxi, como pode ser observado na Tabela 5.3. Com isso, prosseguiu-se com
0s ensaios de incorporacao de CeO:2 utilizando apenas a Suspensao 2.

Tabela 5.3. Medidas de massas do suporte PSS no processo de incorporagdo da camada

intermediaria CeO, pelo Método 1 (dip-coating por filtracdo) utilizando as
Suspensdes 1 (com PVA) e 2 (sem PVA).

Massas Suspenséo 1 Suspenséo 2
Massa inicial (g) — PSS-oxi 4,9755 4,9638
Massa apés a calcinacao a 450 °C (g) 4,9965 4,9988
Massa apés a lavagem (g) — PSS-oxi-CeO 4,9795 4,9803
Massa de CeO: (g) 0,004 0,0165

Foram testados dois métodos de incorporacdo de CeO2 conforme descrito
na secao 4.2.2.2, apenas com a Suspensao 2. No Método 1 foi aplicada a filtracéo
simples para a aderéncia do CeOz2; no Método 2 acoplou-se uma bomba de vacuo
ao sistema de filtragdo. Em ambos ensaios, a calcinagdo dos suportes foi feita a
450 °C e apods a limpeza e lavagem foi feita a pesagem dos materiais PSS-oxi-
CeO2_1 e PSS-oxi-CeO2_2, conforme a Tabela 5.4.

O uso da bomba de vacuo no Método 2 permitiu que uma maior quantidade
de CeO: ficasse aderido ao suporte, como pode ser verificado na Tabela 5.4 para
a massa de CeO:2. Esse fato ocorreu devido a succgéo realizada pela bomba para

promover o escoamento da suspensao, permitindo que o 6xido de cério penetrasse
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nos poros do PSS-oxi e ficasse mais aderido a sua superficie (CONTARDI et al.,
2017).
Tabela 5.4. Medidas de massas do suporte PSS no processo de incorpora¢cédo da camada

intermediaria CeO; utilizando o Método 1 (dip-coating por filtracdo) e o Método 2 (dip-
coating por filtracdo assistido por vacuo).

Massas Método 1 Método 2
Massa inicial (g) — PSS-oxi 4,9638 49411
Massa apos a calcinagéo a 450 °C (g) 4,9988 49741
Massa apos a lavagem (g) 4,9803 4,9609
Massa de CeO: (9) 0,0165 0,0198

Segundo Martinez-Diaz et al. (2019), o uso do vacuo no dip-coating permite
melhor compactacdo da camada intermediaria no suporte e, consequentemente, a
diminuicdo do tamanho de poros do PSS. Nos trabalhos de (BRAUN et al., 2014;
CONTARDI et al., 2017; MARTINEZ-DIAZ et al., 2019; TARDITI et al., 2013), a
incorporacdao foi assistida por vacuo. Em todas as pesquisas 0s autores relataram
que o uso do vacuo promoveu melhor aderéncia da camada intermediaria ao
suporte. Assim, foi selecionada como melhor condic&o para incorporar o CeO:2 ao
suporte PSS-oxi: 0 Método 2 (dip-coating por filtragdo assistido por vacuo) com a

Suspenséao 2 (agua e Ce0y).

Além das suspensfes e dos métodos de incorporacdo citados, também
foram testadas trés temperaturas para a calcinacdo: 450 °C, 600 °C e 800 °C com
a melhor condicdo selecionada (Suspensao 2, Método 2) (PINACCI et al., 2010;
QIAO et al., 2010). As massas obtidas antes e ap0s a incorporacdo de CeO: e
posteriormente a lavagem para as trés temperaturas estdo presentes na Tabela
5.5.

A calcinagcdo que mais favoreceu a aderéncia do CeO2 no PSS foi a
realizada a 600 °C, pois o suporte apresentou a menor perda do éxido de cério apds
a lavagem. Para a calcinacéo a 800 °C, a camada de 6xido de cério se desprendeu
totalmente do suporte, o que ocorreu pela maior dilatacdo do suporte metalico em

comparacdo ao oxido de cério nesta temperatura (ALIQUE et al., 2018). Sendo
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assim, utilizou-se a temperatura de 600 °C para preparar 0 suporte PSS-oxi-
CeO2_2,n e realizar as outras incorporagoes.
Tabela 5.5. Massas dos suportes PSS com a camada intermediaria de CeO; preparados

pelo Método 2 com a Suspensao 2 para as temperaturas de calcinacao de 450 °C, 600°C
e 800 °C antes e apos a lavagem.

Temperatura de Calcinagéo 450 °C 600 °C 800 °C
Massa inicial (g) 4,9411 4,9513 4,9558 g
Massa apos a calcinagéo (g) 4,9741 4,9863 4,9947 g
Massa apés lavagem (g) 4,9609 4,9753 4,9558 g
Massa de CeO2(Q) 0,0198 0,0240 0g

O suporte PSS utilizado no preparo das membranas possui um tamanho
de poros elevado (1 um) para a purificagdo do hidrogénio (raio atdbmico de 53 pm).
Por isso foram feitos 8 ciclos de incorporagcao com oxido de cério conforme a melhor
condicdo estabelecida e apds cada ciclo foi feito um teste de permeacdo de
nitrogénio. Quando o fluxo de nitrogénio se manteve estavel ndo foram feitas mais
incorporacdes de CeO:2 e o suporte foi aplicado na deposi¢cdo de cobre e paladio
por Electroless Plating. As massas de CeO2 e do suporte PSS-oxi-CeO2_2,n
obtidas apds cada ciclo de incorporacéo constam na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Medidas de massas dos suportes PSS-oxi-CeO,_2,n no processo de

incorporacdo da camada intermediaria CeO; utilizando o e o0 Método 2 (com vacuo) para
os 8 ciclos.

Suporte PSS-oxi- PSS-oxi- PSS-oxi- PSS-oxi- PSS-oxi- PSS-oxi- PSS-oxi- PSS-oxi-
modificado Ce0; 2,1 Ce0; 2,2 Ce0, 2,3 Ce0O; 24 Ce0O; 25 Ce0; 26 Ce0O; 2,7 Ce0O, 28

Massa inicial (g)  4,9017 4,9238 4,9439 4,9695 4,9898 5,0045 5,0166 5,0289

Massa apos a
L 4,9352 4,9579 4,9863 5,0023 5,0207 5,033 5,0459 5,0325
calcinacéo
Massa ap6s a
_ 4,9238 4,9439 4,9695 4,9898 5,0045 5,0166 5,0289 5,0409
limpeza/lavagem

Massa de CeO: 0,0221 0,0201 0,0256 0,0203 0,0147 0,0121 0,0123 0,0120

Nos 4 primeiros ciclos houve maior quantidade de Oxido de cério
incorporada apos a lavagem. Apoés este ciclo a quantidade de CeO2 diminuiu porque

0s poros do PSS-oxi ja estavam preenchidos, assim menos particulas de céria
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ficaram aderidas ao suporte. A fim de determinar qual seria 0 melhor suporte para
preparar a membrana de paladio, foram feitos testes de deposi¢do de cobre por
Electroless Plating nos materiais PSS, PSS-oxi e PSS-oxi-CeO2_2,8.

5.3. Avaliacdo da camada intermediaria

Conforme (Dunbar & Lee, 2017), a deposicdo metalica em suportes como
0 aco inoxidavel poroso pode ocasionar o fendmeno de difusdo metélica, o que
acarreta em defeitos na fase ativa da membrana e impede a passagem do
hidrogénio. Por isso, fez-se a deposicdo de cobre nos suportes PSS contendo
diferentes camadas intermediarias para verificar qual a mais adequada para o
preparo da membrana compdsita de paladio. A deposicao de cobre foi feita no PSS,
PSS-oxi e PSS-oxi-CeO2_2,8. As imagens contendo as amostras citadas estao
presentes na Figura 5.3.

(c) ‘PSS:‘c.ixi’-CeOZ

(d) Cu (e) Cu/PSS-oxi (f) Cu/PSS-oxi-Ce0,

Figura 5.3. Fotos dos suportes antes (a) PSS, (b) PSS-oxi e (¢) PSS-oxi-CeO, e apés 0
processo de deposicdo de cobre por Electroless Plating (d) Cu/PSS, (e) Cu/PSS-oxi e (f)
Cu/PSS-o0xi-CeO:.

Ao visualizar a Figura 5.3, percebe-se a importancia do uso da camada

intermediaria. O Cu/PSS nao apresentou uniformidade na deposi¢cdo de cobre a
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olho nu, pois pelo suporte ndo possuir nenhuma camada intermediaria e ter uma
estrutura porosa, a solucdo de deposicao penetrou em seus poros. O Cu/PSS-oxi
apresentou melhor uniformidade na deposi¢do de cobre, porém ainda assim nao foi
suficiente para fazer o recobrimento total da superficie do PSS e obter uma camada
intermediaria para servir como barreira entre o suporte e a fase ativa. O Cu/PSS-
oxi-CeO2 foi o que apresentou melhor uniformidade apds a deposicao de cobre,
pois neste caso houve a presenca de duas camadas intermediarias: a gerada pela
oxidacdo do PSS e a obtida na incorporacao do CeOz2, 0 que ja era de se esperar
conforme os estudos de (MARTINEZ-DIAZ et al., 2019; QIAO et al., 2010).

Na deposicao de cobre mediram-se as massas dos suportes PSS, PSS-oxi
e PSS-oxi-CeO2 antes e ap0s o processo ELP. Assim como foi feito para as
arruelas, também foi calculada a massa de cobre depositada nos suportes pelas
medidas das absorbancias inicial e final da solucdo de deposicdo por
espectrofotometria UV-Vis e pelo seu volume. As massas dos materiais Cu/PSS,
Cu/PSS-oxi, Cu/PSS-oxi-CeO2 e do cobre obtidas por pesagem e pela medida da
absorbancia antes e ap6s a deposicdo estdo presentes na Tabela 5.7.
Tabela 5.7. Massas dos materiais Cu/PSS, Cu/PSS-oxi, Cu/PSS-oxi-CeO, e do cobre

obtidas por pesagem e pela medida da absorbancia antes e apds o processo de Electroless
Plating do cobre.

Materiais Cu/PSS Cu/PSS-oxi Cu/PSS-o0xi-CeO>
Massa inicial (g) 4,9204 4,9803 5,1019
Massa apos a deposicao (g) 4,9406 5,0011 5,1224
Massa de cobre (pesagem) (g) 0,0202 0,0208 0,0205
Massa de cobre (absorbancia) 0,0210 0,0200 0,0192

Assim como para as arruelas, a massa de cobre determinada por pesagem
e a massa calculada pela medida da absorbancia ficaram proximas, apresentando
3,9 %, 3,8 % e 6,3 % de diferenca entre essas medidas para o Cu/PSS, o Cu/PSS-
oxi e 0 Cu/PSS-oxi-CeO2, respectivamente. Em todos o0s suportes houve
praticamente a mesma quantidade de cobre depositada, o que evidencia a
reprodutibilidade e efetividade do método de deposicdo por Electroless Plating.
Como foi definido pela Figura 5.3, a melhor camada intermediaria para o preparo

da membrana foi o suporte PSS-oxi-CeOz2, assim também foi feito o célculo da
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espessura da camada de cobre no material Cu/PSS-oxi-CeO2 conforme a Equacéo
29. Os dados utilizados foram: p = 8,93 g cm™3 (ATKINS; JONES, 2011), m =
0,0205g,R=2,00cmem = 3,14159.

0,0205 g

e=—L =_SBgmE 000017 cmoue=17pum  (29)
T.R 3,14159.(2,00 cm)

Comparando os valores das espessuras calculadas para a Cu-arruela,
conforme a Equacgéo 28 (e = 1,6 um), e para o Cu/PSS-oxi-CeO2, conforme a
Equacado 29 (e = 1,7 um) percebe-se que os valores ficaram préximos, de forma
que a deposicao de cobre Electroless Plating pode ser aplicada para diferentes
tipos de materiais. Com a deposicao de cobre também foi possivel conhecer o
processo ELP e suas etapas: sensitizacéo, ativacdo e deposicédo para realizar a

deposicao de paladio no preparo da membrana Pd/PSS-oxi-CeOs-.

5.4. Deposicdo de Paladio

Nos ensaios de deposicao de paladio por Electroless Plating foram testadas
duas solucbes de ativacdo e duas solucdes de deposicdo com composicOes
diferentes. Nas solu¢des de ativacéo utilizaram-se PdCl2 e NH4OH e PdClz e HCI;
e nas solucbes de deposicdo foram aplicados dois agentes estabilizantes:
Na2EDTA e NH4ClI.

5.4.1. Solucgéo de Ativagéo
Para a combinacao testada na solucdo de ativacdo contendo NH4OH e
PdClz, a camada intermediaria de 6xido de cério continuou aderida ao suporte PSS-
oxi, adquirindo uma coloracdo alaranjada. A presenca do NH4OH favoreceu a
dissolucéo do PdCl2 e a consequente formagdo do complexo Pd (NHs),** que ficou
presente na solucdo (CHENG; YEUNG, 2001).

Na solucéo de ativacdo contendo HCI e PdCl2 a camada intermediaria de
oxido de cério se desprendeu totalmente do PSS pela interacdo do CeO2 com o
HCI. Conforme (FAGGION et al., 2016), o uso do acido cloridrico promove a
dissolucéo do cloreto de paladio por deslocar o equilibrio da dissociacdo do PdClI2
(Equagéao 30) no sentido direto e pela interagéo do ion H* com o cloreto (CI). Outra
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vantagem do uso do HCI é que néao ocorre a formacéao de complexos de Pd, por
isso geralmente € aplicado para compor a solucao de ativacdo juntamente ao PdClo.
Contudo, se estiver presente em excesso provoca a descamacao da camada

intermediaria de CeO:a.

PACly ) < Pd** + 2CI- (30)

Apesar do uso do NH4OH ser eficiente para dissolver o PdCl2, o meio
reacional se torna basico, o que faz com que a reacao de oxido-reducéo (Equacao
31) entre o ion Sn?*, presente na solucdo de sensitizagdo, e o ion Pd?*, presente
na solucéo de ativacdo, nao ocorra. Conforme (ALIQUE et al., 2016; YLI-PENTTI,
2014), é de suma importancia que esta reacdo aconteca para haja a formacao de
Pd° na superficie do suporte antes da deposicdo, visto que este atua como
autocatalisador no processo ELP. Com isso, optou-se por diminuir a quantidade de
acido cloridrico, de 0,5 mL L* para 0,1 mL L, presente na solucdo de ativacédo
para avaliar o efeito na camada intermediaria de CeO..

Sn?* + Pd?** - Sn*t + Pd° (31)

Ao realizar o processo de sensitizagdo-ativacao no suporte PSS-oxi-CeO:2
com a quantidade menor de HCI (0,1 mL L), o 6xido de cério que estava aderido
ao PSS-oxi ndo se desprendeu. Além disso, apds o processo de ativacao, o suporte
PSS-oxi-CeO2 adquiriu uma coloragdo cinza-amarronzada, caracteristica do
processo ELP nesta etapa pela reducdo do paladio na superficie do suporte
(CHENG; YEUNG, 2001; PUJARI et al., 2016; ZHAO et al., [s. d.]). Sendo assim,
adotou-se este método de sensitizacao-ativacao (com PdClz e HCI) para prosseguir
com a deposicao de paladio e testar dois agentes estabilizantes: o NH4Cl e o
Na2EDTA.

5.4.2. Solucéo de Deposicéao
Na solucdo de deposicao foram utilizados dois agentes estabilizantes: o
cloreto de amoénio (NH4Cl) e o &cido -etilenodiaminotetracético dissddico
(Na2EDTA). Em ambas solucgdes, o agente complexante aplicado foi o NH4OH, por
isso a reacao de deposicdo de paladio no suporte PSS-oxi-CeO2 ocorreu conforme
as Equacbes 32, 33 e 34. Nessa etapa os ions Pd?* em solucdo formam um

complexo com a amoénia e reduzem a Pd° pela oxidagdo do hipofosfito de sddio,
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acarretando na deposicdo deste metal na superficie do suporte PSS-oxi-CeO:2
(CHENG; YEUNG, 2001).

Pd (NH5),** + 2e~ - Pd° + 4NH, (32)

2H,PO; + 2H,0™ - 2HPO%™ + 4H* + H, + 2e~ (33)

Pd (NH3),*" + 2H,PO; + 2H,0~ — Pd° + 4NH; 2HPO%?~ + 4H* + H, (34)

Na deposicdo de paladio por Electroless Plating, o agente estabilizante é
necessario para que nado ocorra a reducdo do metal instantaneamente e que a
deposicado ocorra de maneira uniforme e apenas na superficie desejada (BASILE
et al., 2008). O Na2EDTA é um agente estabilizante eficiente que evita que o metal
reduza rapidamente durante a deposicdo, permitindo que este seja depositado
apenas no suporte, por isso é o mais aplicado na deposi¢do de Pd por ELP. O
NH4Cl é um agente estabilizante mais fraco que o NazEDTA, mas também controla
a reducéo do paladio durante a deposicédo (YEUNG et al., [s. d.]). As fotografias dos
testes de deposicdo de paladio por ELP com ambos agentes estabilizantes
Na2EDTA e NH4Cl estéo presentes na Figura 5.4.

(a') PSS- (b) Pd/PSS-oxi-Ce0, (c) Pd/PSS-oxi-Ce0,

Figura 5.4. Fotografias do suporte modificado (a) PSS-oxi-CeO, e das membranas apoés a
deposicéo de paladio com Na;EDTA (b) Pd/PSS-oxi-CeO. e NH4ClI (c) Pd/PSS-0xi-CeOs-.

O paladio € um metal de coloracdo branco-prateada em seu estado de
oxidacdo neutro (Pd®), caso apresente coloracdo marrom ou preta pode estar em
estado oxidado Pd?* ou Pd*" (WOLLASTON, 1805). Pela Figura 5.4 percebe-se
nitidamente a diferenca da coloracdo nas membranas preparadas com os dois
agentes estabilizantes. Na deposigcdo com NazEDTA a coloracdo da membrana

ficou preto-acinzentada, o que evidencia que ndo houve a reducdo completa do
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metal. Por outro lado, na deposicdo com NH4Cl a coloracdo da membrana ficou

prateada, indicando que houve uma melhor reducéo do metal.

O hipofosfito de sodio (Na2PO2H2) € um agente redutor mais fraco que a
hidrazina, por isso a deposi¢cédo por ELP com este reagente € mais demorada. Em
ambas deposic¢des foi utilizado o Na2PO2H2, porém o Na2EDTA geralmente € um
agente estabilizante usado juntamente com a hidrazina. Como foi aplicado o
Na2PO2H2 como agente redutor, a combinacdo de ambos reagentes ndo promoveu
a reducdo completa do paladio. Por outro lado, como o NH4Cl € um agente
estabilizante mais fraco, promoveu o processo ELP de forma mais eficiente junto
com o hipofosfito de sodio (ALIQUE et al., 2018).

O Na2EDTA é aplicado com a hidrazina porque este agente redutor &
consumido muito rapidamente na reacéo ELP, fazendo com o paladio deposite em
superficies indesejadas. Sendo assim, o agente estabilizante selecionado para o
preparo da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 foi o cloreto de amoénio, conforme as
condicBes presentes na Tabela 4.3. Para melhor visualizacéo das estruturas destas
membranas e para avaliar a reducdo do Pd, na secéo 5.5.4 estdo apresentadas

suas micrografias realizadas pelo MEV com magnificagéo de 5000x.

5.4.3. Cinética da deposicao de paladio
A cinética da deposicao de paladio foi necesséria para analisar em quanto
tempo ocorre o consumo total deste metal na solucdo a fim de determinar o melhor
tempo de deposicdo. Durante a reagao foram coletadas aliquotas nos intervalos de
tempo de O, 1, 2, 4, 8 e 16 horas e analisou-se a concentracdo de paladio na
solucdo pela técnica de espectroscopia de absorcdo atbmica. Os dados
experimentais de concentracdo de paladio versus tempo estdo apresentados na

Figura 5.5.
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Figura 5.5. Dados cinéticos da Concentracdo de Pd?" versus tempo da deposicédo de
paladio por Electroless Plating no suporte PSS-oxi-CeO- a 25 °C durante 16 horas.

Pelo gréfico da Figura 5.5 percebe-se que apés 2 horas de deposicao a
concentracdo de paladio na solugdo manteve-se praticamente estavel, indicando
que praticamente todo Pd?* havia sido consumido. As barras de erro presentes nos
dados experimentais da Figura 5.5 ndo ultrapassaram os pontos das medidas das
concentracbes de paladio para cada tempo, o que indica que houve baixa

discrepancia entre as analises realizadas em triplicata.

Estimou-se a massa do paladio que foi depositada no PSS-oxi-CeO:2 pela
absorbancia medida na analise de EAA durante a cinética e comparou-se com a
massa obtida pela pesagem da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 apds as 16 horas de
reacdo. Os valores das massas obtidas por pesagem e pela analise da
concentracdo do paladio estao presentes na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8. Massas de paladio obtidas por pesagem e por espectroscopia de absorcao
atbmica do Pd/PSS-oxi-CeO, antes e apds o processo de deposicdo por Electroless
Plating.

Massas Valores

Massa inicial — PSS-oxi-CeO: 5.0656

Massa apdés a deposicao — Pd/PSS-oxi-CeO- 5,0868
Massa de paladio (pesagem) 0,0127

Massa de paléadio (absorbéancia) 0,0119

As massas obtidas por pesagem e a calculada pela analise de absor¢éo
atdbmica ficaram proximas, apresentando apenas 6,1 % de erro. A técnica de
absorcdo atomica foi eficiente para analisar a concentracdo de Pd?* na solucgédo
devido a proximidade das massas. Ainda que ndo houvesse variacdo na massa de
paladio apés duas horas, a menor concentracdo de paladio na solucéo foi em 8
horas de deposicéo, por isso este tempo foi definido como o melhor para fazer a

reacao por ELP a 25 °C (temperatura ambiente).
5.5. Caracterizacdo das membranas

5.5.1. Difracédo de Raios-X
A difracdo de raios-X foi aplicada para avaliar a estrutura cristalina e as
modificacdes de cada etapa de preparacdo da membrana de paladio: PSS, PSS-
oxi, CeO2 e Pd/PSS-oxi-CeO:2 (Figura 5.7). Como foi feita a calcinagédo da amostra
PSS-oxi-CeO2 a 600 °C para promover a aderéncia do CeO2 ao suporte, foi feita a

difracéo de raio-X no éxido de cério sem calcinar e calcinado a 600 °C (Figura 5.6).
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Figura 5.6. Difratogramas de raio-X entre 26 = 10 a 80° para (a) CeO; e (b) CeO, — 600 °C.

Nos difratogramas da Figura 5.6 ha a presenca de picos bem definidos em
20 = 25, 27, 28, 31, 33, 42, 44, 47, 52, 54, 56, 58, 64, 69, 70, 72, 76 e 78°,
correspondentes ao O0xido de cério. De acordo com os trabalhos de (DANCINI-
PONTES et al., 2015; JIA et al., 2019; QIAO et al., 2010), os picos presentes em
28, 31, 33, 47, 56, 58, 69 e 72 sdo caracteristicos do CeO2 com uma estrutura
cristalina do tipo fluorita (cubica de face centrada). Esses valores correspondem
aos obtidos neste trabalho tanto para o CeO:2 quanto para o CeO2 — 600 °C

(calcinado).

Conforme a base de dados ICSD, presente no software X'Pert HighScore
Plus, os difratogramas do CeO:2 apresentaram um conjunto de oito reflexdes dos
planos cristalograficos 111, 200, 220, 311, 222, 400, 331 e 420 na faixa de 10° a
80°, que é uma tipica estrutura da céria. Apés a calcinacéo, a intensidade dos picos
presentes em 20 = 27 e 33° aumentou, o que indica que a calcinacao tornou o CeO2

mais cristalino, favorecendo a aderéncia do CeO2 ao suporte PSS-oxi.

Para o difratograma do PSS (Figura 5.7.a) foram identificados picos em
20 =44°,51°¢e 75° Segundo a base de dados ICSD, presente no software X'Pert
HighScore Plus, o PSS apresentou trés reflexdes dos planos cristalograficos (111),

(200) e (220), que sao resultados coincidentes com o trabalho de (KIADEHI;
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TAGHIZADEH, 2019). Os picos presentes em 44 ° e 51 ° correspondem 65% ao
mineral Awaruita, o qual consiste numa liga metalica de ferro e niquel. Os picos
presentes em 44° 51° e 75° no PSS também correspondem a liga metalica
Cro,19Feo,7Nio,11 presente no mineral austenita. Estes resultados séo condizentes
com a composi¢cdo do aco inoxidavel poroso, que consiste em uma liga metalica
contendo ferro, cromo, niquel e resquicios de outros metais com estrutura cristalina
cubica de corpo centrado (ccc) (AUGUSTINE et al., 2012; CALLES et al., 2014;
DEHGHANI KIADEHI et al., 2020).
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Figura 5.7. Difratogramas de raio-X entre 26 = 10 a 80° para (a) PSS, (b) PSS-oxi, (¢c) CeO-
e (d) Pd/PSS-oxi-CeOs,.

No difratograma do PSS-oxi (Figura 5.7 — b) foram identificados picos em
20 =43°,51°e 75° correspondentes aos do PSS. Este comportamento ja era de
se esperar, visto que se trata do mesmo material, porém calcinado a 500 °C. Houve
uma reduc¢do nos picos do PSS-oxi em comparacao ao do PSS. Também ocorreu
um pequeno deslocamento do pico presente em 43° ocasionado pela calcinacao

do suporte.

Para o difratograma do Pd/PSS-oxi-CeO2 (Figura 5.7 — d) observam-se picos em
20 = 30, 33, 35, 38, 39, 40, 43, 44, 45, 47, 48, 49, 58, 60, 62, 64, 65, 67, 68, 70, 72,
74, 76 e 78° Segundo a base de dados ICSD presente no software X'Pert
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HighScore Plus, os picos em 20 = 40, 43, 44, 45, 47, 68 e 70° correspondem 59 %
ao paladio. Ja os picos presentes em 20 = 30, 44, 45, 48, 58, 75 e 78° referem-se
65 % ao 6xido de cério. Os picos em 20 = 43, 56 e 76 ° condizem com 0 suporte
PSS, em que o paladio esta depositado. Esta interpretacéo esta de acordo com os
materiais presentes na membrana, pois na superficie do PSS ha a camada
intermediaria de 6xido de cério que foi recoberta com paladio.

O difratograma da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 (Figura 5.7 — d) apresentou trés
reflexdes dos planos cristalograficos (111), (200) e (220) referentes a estrutura
cristalina do paladio. Nos estudos de (CONTARDI et al., 2017; JO et al., 2018;
KIADEHI; TAGHIZADEH, 2019; KIAN et al., 2021; LEE et al., 2021) foram obtidos
picos em 20 = 40, 47 e 68 ° pela analise de DRX das membranas preparadas pelos
autores. Esses resultados correspondem ao difratograma do paladio e se
assemelham com os picos obtidos neste trabalho para a membrana Pd/PSS-oxi-

CeOg2, o que sugere que uma fina pelicula de paladio foi depositada.

5.5.2. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

A reducao a temperatura programada foi aplicada em cada uma das etapas
de preparacdo da membrana de paladio: PSS, PSS-oxi, CeO:z e Pd/PSS-oxi-CeOa.
Os perfis de reducdo para estes materiais em funcdo da temperatura estéo
presentes na Figura 5.8. As espécies reduzidas, a temperatura maxima de reducao
de cada pico, a quantidade de Hz consumido e o percentual de reducdo dos

materiais constam na Tabela 5.9.



68

|
s (d) Pd/PSS-0xi-CeO,
S .
'“‘*\_\\\\\
\\\,
“
N \‘m\\
T \\\JH
% \w«\\\
g L (c) CeO,
=] . e T——— \“M.N\ \'\\
@ P ~ \
3 |/ N ‘
ST (b) PSS-0xi
— — N i ‘\/.\\
~—_ \
\ﬂ“‘**- ..... \\
\«\\«.\\\I\\‘ ~—.
~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ~(a) PSS
T T 1 T d

L — T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.8. Perfis de redugcdo em funcdo da temperatura (25 a 900°C) para os materiais:
(a) PSS, (b) PSS-oxi, (c) CeO; e (d) Pd/PSS-0xi-CeO..

O perfil de reducao para o PSS praticamente ndo apresentou picos, apenas
uma peguena elevacdo na regido entre 550 e 650 °C, que corresponde a
temperatura de reducdo de 6xidos de ferro, que € o metal presente em maior
guantidade na composi¢cdo do aco inoxidavel (AUGUSTINE et al.,, 2012). Esta
oxidacdo provavelmente foi gerada pela exposi¢cdo do PSS a atmosfera ambiente
a 25°C. Assim como o ferro, outros metais como cromo e niquel também
constituem o aco inoxidavel, contudo estao presentes em menores quantidades e
na forma reduzida, por isso ndo houveram outros picos referentes a esses metais
(MARONO et al., 2020; PUJARI et al., 2016). Pela Tabela 5.9, houve 0,07 % de

oxidacdo do PSS quando exposto a condi¢cdes ambientes.
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Tabela 5.9. Percentuais de reducdo de H, para os materiais PSS, PSS-oxi, CeO, e
Pd/PSS-oxi- CeO; obtidos na analise de RTP.

Temperatura Quantidade de H> Porcentagem reduzida

Material
(°C) consumido (mol) (%)
PSS 586 1,26 x 10 0,07 0,07
200 1,36 x 10* 7,5
PSS-oxi 493 3,73 x10° 0,2 8,5
788 1,38 x 10°® 0,8
154 1,95x 10° 3,3
CeO: 676 3,97 x 10° 6,8 10,8
791 4,26 x 10 0,7
Pd/PSS-oxi-CeO> - - - -

O perfil de reducéo do PSS-oxi (Figura 5.8 — b) apresentou 3 regibes com
picos referentes ao consumo de 1,53 x 10 mol de Hz (8,5 % de reducédo do PSS-
oxi), 0 que evidencia que a calcinacdo a 500 °C promoveu a geracdo de 6xidos na
superficie do PSS. Pelos estudos de (XIA et al., 2013; ZHANG et al., 2005), o pico
presente entre 25 °C e 400 °C refere-se a decomposicao do oxido de niquel
(Equacédo 35) e a reducao do Cr203 a CrO (Equacédo 36). De acordo com (JI et al.,
2005), o pico do PSS-oxi, que esta entre 420 °C e 550 °C, indica a decomposicdo
do triéxido de ferro (Equacédo 37) (JI et al., 2005). O ultimo pico, presente entre
700°C e 900 °C, refere-se a reducéo do 6xido de ferro (Equacéo 38) conforme (DA
PAZ FIUZA et al., 2010).

NiO + H, - Ni + H,0 (35)
Cr,05;+ H, - 2Cr0 + H,0 (36)
Fe,05 + Hy, > 2Fe0 + H,0 (37)
2Fe0 + 2H, - 2Fe + 2H,0 (38)

Pela andlise de RTP no PSS-oxi € possivel afirmar que a calcinacéo a
500 °C promoveu a formacao de 6xidos metalicos na superficie do PSS, o que
explica seu ganho de massa conforme a Tabela 5.2, cujo comportamento esta de
acordo com os estudos de (MARONO et al., 2020). Segundo (PINACCI et al., 2010),
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a geracao de o6xidos metalicos na superficie do suporte melhora sua rugosidade e

o0 torna mais apropriado para a incorporacédo da camada intermediéria de CeOo..

O termograma de reducao do CeO: (Figura 5.8 — c) apresentou trés picos
referentes ao consumo de 6,34 x 10° mol de H2 (10,8 % de reducédo do CeOz). O
pico presente em 200 °C provavelmente se refere as impurezas presentes no 0xido
de cério como a alumina (Al203), advinda de contaminagbes do processo de
fabricacdo do CeO2. Os outros picos sdo caracteristicos da reducédo do 6xido de
cério (IV) a 6xido de cério (lll) (Equacao 39) (JIA et al., 2019; MARTINEZ-DIAZ et
al., 2019).

2Ce0, + H, » Ce,05 + H,0 (39)

O perfil de reducédo da membrana Pd/PSS-oxi-CeO:2 (Figura 5.8 — d) nao
apresentou consumo de hidrogénio entre 25 e 900 °C, indicando que todo material
presente estava reduzido. A andlise por RTP da membrana foi realizada apds a
ativacdo a 500 °C por 4 horas com atmosfera de hidrogénio (100 % H2), processo
que provocou a total reducéo do material, principalmente do palddio. A quantidade
de CeO:2 presente na membrana era muito baixa (cerca de 2%) em comparagéo
aos outros constituintes, e provavelmente nao foi suficiente para reduzir com a
atmosfera de Ar (97,25 %) e Hz (2,75%).

5.5.3. Oxidacado a Temperatura Programada (OTP)

A oxidacdo a temperatura programada foi aplicada no suporte PSS e na
membrana Pd/PSS-oxi-CeOz, cujos perfis de oxidacdo em funcao da temperatura
estdo presentes na Figura 5.9. Para o suporte PSS (Figura 5.9 - a) houve a
formacao de um pico no termograma entre 300 e 400 °C, que indica a oxida¢ao de

0,09 % de ferro e niquel presente no suporte.

Por se tratar de aco inoxidavel, o PSS praticamente ndo oxidou quando
exposto a atmosfera de Ar (97,25 %) e O2 (2,75 %). Nesse caso seria hecessario
maior tempo de calcinacéo e quantidade de Oz para promover sua oxidacdo, como
aconteceu para o preparo do PSS-oxi (Figura 5.8 — b), que pelo seu perfil de
reducao foi verificado que houve maior quantidade de oxidagéo do PSS (MARONO
et al., 2020; YEPES et al., 2006).
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A membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 (Figura 5.9 — b) ndo apresentou picos no
termograma de oxidagdo, o que ocorreu porque a membrana ficou exposta ao
ambiente antes da andlise. Assim a quantidade de material que iria oxidar na OTP,
ja estava oxidado. Pelo perfil de oxidacdo do PSS ja era de se esperar que néo
houvessem picos no termograma da membrana referente a este material
(MARONO et al., 2020). O CeOz, por sua vez, ja estava na forma oxidada, por isso
também néo apresentou picos (QIAO et al., 2010). O paladio € um metal nobre com
potencial de oxidac&o elevado se comparado aos componentes do PSS, por isso
também néo oxidou sob as condi¢des utilizadas para realizar a analise (atmosfera
de Ar (97,25 %) e O2 (2,75 %)) (CHENG; YEUNG, 2001; JIA et al., 2019).

Consumo de O,
e
.
n

— T T ' T T T T T T T T T " 1
0O 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 5.9. Perfis de oxidagdo em fungéo da temperatura (25 a 800°C) para 0s materiais:
(a) PSS, (b) Pd/PSS-oxi-CeO..

5.5.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram testados dois métodos de deposicdo de paladdio com diferentes
agentes estabilizantes: o Na2EDTA e o NH4Cl. As micrografias das membranas
preparadas por estes dois métodos estdo presentes na Figura 5.10. A imagem
presente na Figura 5.10 (b) remete a uma deposi¢cdo metalica em que nao ocorreu

a reducao do paladio de maneira eficiente, pois ndo houve a formacéo de particulas
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esféricas caracteristicas da deposicdo deste metal (MARTINEZ-DIAZ et al., 2020;
TOSTO et al., 2020).

A micrografia presente na Figura 5.10 (c) apresentou uma estrutura tipica
de couve-flor, em que particulas esféricas de paladio ficaram aglomeradas apoés a
reducdo por Electroless Plating. A estrutura esférica € caracteristica do
recobrimento metalico utilizando a reducdo quimica por ELP, que também foi
observado nos trabalhos de (CONTARDI et al., 2017; HUANG et al., 2020; LEE et
al., 2021). Com isso, selecionou-se o agente estabilizante NH4Cl como a melhor

opcéao para realizar a deposicado de Pd por ELP juntamente com o hipofosfito de

sédio como agente redutor.

Figura 5.10. Imagens de microscopia eletronica de varredura com magnificagéo de 5000 x
do suporte (a) PSS (b) Pd/PSS-oxi-CeO; preparada por ELP com Na;EDTA como agente
estabilizante e (c) Pd/PSS-oxi-CeO, preparadas por ELP com NH4Cl como agente
estabilizante.

As micrografias dos suportes PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2 e da membrana
Pd/PSS-oxi-CeO2 com magnificagdo de 2000x estéo presentes na Figura 5.11. Na
imagem do PSS (Figura 5.11 — a) observa-se a presencga dos poros caracteristicos



73

do aco inoxidavel poroso (tamanho de poros de 1 um) e verifica-se a necessidade
do recobrimento deste suporte com a camada intermediaria para a deposi¢do do
Pd (CONTARDI etal., 2017). Sem a incorporacao do CeO2 ao PSS seria necessaria
uma elevada quantidade de paladio para recobrir o suporte, tornando-se um
processo oneroso e invidvel (GAO et al., 2005; TARDITI et al., 2013).

Na micrografia do PSS-oxi (Figura 5.11 — b) também é possivel observar
0S poros, ja que o suporte PSS passou apenas por uma calcinagdo com atmosfera
de ar sintético. Na imagem deste material, percebe-se a formacao de pequenos

cristais que foram originados na calcinacdo, permitindo melhor aderéncia da

camada intermediaria de CeO2 no suporte PSS.

Figura 5.11. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos suportes (a) PSS, (b)
PSS-oxi, (c) PSS-oxi-CeO, e da membrana (d) Pd/PSS-oxi-CeO, com magnificacdo de
2000 x.

Pelaimagem do PSS-oxi-CeO2_2,8 (Figura 5.11 — c¢) verifica-se que o CeOz2
penetrou nos poros do PSS, os quais ficaram recobertos apds os 8 ciclos de
incorporacdo realizados pelo Método 2 (dip-coating por filtracdo assistido por
Vacuo), o que tornou o suporte adequado para a posterior deposi¢ao do paladio por
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Electroless Plating. Nos estudos de Qiao e colaboradores (2010) foi incorporado
oxido de cério como camada intermediaria ao suporte PSS por dip-coating, o
suporte ficou totalmente recoberto com as camadas de CeO:2 apds 2 ou 3 ciclos
conforme as micrografias dos materiais. Isso evidencia que o método aplicado
neste trabalho para promover o recobrimento do PSS mostrou-se adequado para a

incorporacao do oxivdo de cério e esta de acordo com outras pesquisas.

Na Figura 5.12 estao presentes as micrografias da membrana Pd/PSS-oxi-
CeO2 com magnificagées de 1000x, 2000x e 5000x. Nas trés imagens nota-se o
contorno de graos de paladio, ndo havendo uniformidade na distribuicdo destes
gréos pela presenca do CeO2 na camada debaixo. Contudo houve a deposicéo de
uma camada de paladio densa e livre de defeitos devido ao recobrimento do PSS
com o CeOg2, o que contribui para a obtencdo de uma membrana seletiva ao Ho.
Resultados semelhantes foram obtidos nos estudos de (KIADEHI; TAGHIZADEH,
2019), em que a camada intermediaria aplicada foi a zedlita SAPO-34, porém a
deposicdo ocorreu com Na2EDTA como agente estabilizante e hidrazina como
agente redutor.



Figura 5.12. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da membrana Pd/PSS-oxi-
CeO, com magnificagdo de (a) 1000 x, (b) 2000 x e (c) 5000 x.

5.5.5. Espectroscopia Dispersiva de Raio-X (EDX)

Os mapeamentos das amostras PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2 e Pd/PSS-
oxi-CeOz juntamente com 0s espectros obtidos pela espectroscopia dispersiva de
raio-X estdo presentes nas Figuras 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16, respectivamente. Esta
técnica foi realizada acoplada a microscopia eletrdnica de varredura para analisar

qualitativamente os elementos presentes nos materiais.

Pela Figura 5.13 (b) é possivel analisar a composi¢cado do PSS na regido
selecionada. O ferro € o elemento que obteve maior percentual na composicdo do
PSS, justamente por constituir maior parte do aco inoxidavel (AUGUSTINE et al.,
2012). Outros metais caracteristicos deste material, que também estdo presentes
no espectro, sdo 0 cromo e o niquel. A presenca do oxigénio se deve a exposicao
do PSS ao ar ambiente que ocasionou a oxidacdo dos metais. Na Figura 5.14 (b),
espectro do PSS-oxi, nota-se uma composicdo similar & do PSS mesmo que este
material tenha sido calcinado a 500°C.
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Figura 5.13. Imagens da andlise de espectroscopia dispersiva de raio-X para o PSS: (a)
Mapeamento (b) Espectro.
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Figura 5.14. Imagens da andlise de espectroscopia dispersiva de raio-X para o PSS-oxi:
(a) Mapeamento (b) Espectro.

Na Figura 5.15 estdo presentes os mapeamentos de todos os elementos
do PSS-oxi-CeO:2 e apenas o mapeamento do cério. Na Figura 5.15-b verifica-se a
presenca do Ce justamente nos poros do PSS, os quais foram recobertos na
incorporacdo da camada intermediaria com CeOz2. Diferente dos suportes PSS e
PSS-oxi, no espectro do PSS-oxi-CeO2 h& a presenca do cério, compondo 29% da
amostra. Mesmo com a incorporagdo do CeO2, a maior parte da superficie do
material é constituida pelo ferro advindo do PSS.
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Figura 5.15. Imagens da analise de espectroscopia dispersiva de raio-X para o PSS-oxi-
CeO.: (a) Mapeamento total (b) Mapeamento do Cério e (c) Espectro.

Na Figura 5.16 (b) esta presente o mapeamento do paladio na membrana
Pd/PSS-oxi-CeO2, em que sdo notados os formatos dos grédos de paladio
caracteristicos da amostra e que também foram observados nas micrografias das
Figuras 5.10, 5.11 e 5.12. Pelo espectro verifica-se a presenca de 72 % de paladio
na amostra advindo da deposicdo por Electroless Plating. Também hé& resquicios

de ferro e niquel do PSS e oxigénio pela exposicdo do material ao ar ambiente.
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Figura 5.16. Imagens da andlise de espectroscopia dispersiva de raio-X para o Pd/PSS-
oxi-CeO2: (a) Mapeamento total (b) Mapeamento do Paladio e (c) Espectro.

5.5.6. Microscopia de Forga Atdbmica (MFA)

As topografias das superficies dos suportes PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-
CeO2_1,1 e PSS-oxi-CeO2_2,1 obtidas pela microscopia de forga atdmica estao
presentes na Figura 5.17. As imagens de MFA foram tratadas em formato 3D pelo
software Gwiddion, onde também foi possivel obter os valores de rugosidade média
(Ra) para cada amostra conforme a Tabela 5.10.

Ao observar a Figura 5.17 verifica-se semelhancas nas topografias dos
suportes PSS e PSS-oxi, havendo apenas a oxidacdo do PSS para a imagem
presente na Figura 5.17 (b). Ja para as topografias presentes nas Figuras 5.17 (c)
e (d) ha um perfil mais ondulado em comparacéo as 5.17 (a) e (b) pela presenca

da camada intermediaria de CeOso.
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(c) PSS-oxi-Ce0, 1,1 M (d) PSS-oxi-Ce0,_2,1

Figura 5.17. Topografias obtidas por microscopia de forca atébmica dos suportes (a) PSS,
(b) PSS-oxi, (c) PSS-0xi-Ce0,_1,1 e (d) PSS-oxi-CeO,_2,1.

A rugosidade mede as irregularidades na superficie de um objeto, podendo
ser obtida pela microscopia de forca atbmica. Existem diversos tipos de rugosidade
e 0 mais aplicado € rugosidade média (Ra) (NORKUS et al., 2006). Conforme a
Tabela 5.10, houve uma diminuicdo de 4,2 % na rugosidade do PSS apés a
calcinacdo a 500 °C devido a oxidacdo dos metais, como ja foi verificado pela a
analise de RTP (Figura 5.8).

Tabela 5.10. Valores da Rusogidade Média (R.) para o PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO; 1,1
e PSS-oxi-CeO2 2,1 obtidos no software Gwyddion.

Suporte Ra (nm)
PSS 403,0
PSS-oxi 385,9
PSS-oxi-Ce0; 1,1 190,5
PSS-oxi-Ce0; 2,1 116,0

Pd/PSS-oxi-CeO; 546,3
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Comparando-se a Ra do PSS-oxi e dos suportes PSS-oxi-CeO2_1,1 e PSS-
oxi-CeOz2_2,1 houve uma reducdo de 50,6 % e 69,9 %, respectivamente, apos a
incorporacao de CeO:2. Este comportamento ocorreu porgue o CeO2 preencheu os
poros do PSS, tornando a superficie mais uniforme, nivelada e com menor tamanho
de poros (ADDUCI et al., 2021). Nos estudos de (MARTINEZ-DIAZ et al., 2019) foi
feita a incorporacdo de CeO2 no PSS-oxi por dip-coating assistido por vacuo
utilizando trés quantidades de céria diferentes. A medida que houve maior
quantidade de CeO:2 incorporada ao suporte ocorreu uma diminuigdo na rugosidade

do material, cujo comportamento foi similar ao observado neste trabalho.

A partir da Tabela 5.4 (secdo 5.2.2) verificou-se que houve maior
quantidade de CeO: aderida ao PSS pelo Método 2 (dip-coating por filtragédo
assistido por vacuo), o que também explica a menor rugosidade do suporte PSS-
oxi-CeO2_2,1. Com isso, confirmou-se que o Método 2 foi mais eficiente que o
Método 1 para a incorporagédo de CeO2, fazendo com que este ficasse melhor
aderido ao PSS-oxi. Por isso o Método 2 foi selecionado para o preparo da
membrana Pd/PSS-oxi-CeO..

A topografia da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 apresentou aspecto granular,
diferente das topografias da Figura 5.17. Este comportamento se deve aos graos
de paladio presentes na membrana ap0s a deposi¢ao por Electroless Plating e se
assemelha as micrografias eletrénicas de varredura das Figuras 5.10 a 5.12. A
rugosidade média obtida para a membrana foi de 546,3 nm, que é cerca de 4 vezes
maior que a do suporte PSS-oxi-CeO2 2,1. Este aumento ocorreu devido a
deposicdo metalica do paladio em formato de gréos, tornando a superficie da

membrana irregular e mais rugosa (JO et al., 2018; LEE et al., 2021).
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Figura 5.18. Topografia obtida por microscopia de forga atdbmica da membrana Pd/PSS-
oxi-CeOso.

5.5.7. Espectroscopia de Absorcdo Atémica (EAA)

Com o intuito de determinar a quantidade de paladio na fase ativa da
membrana Pd/PSS-oxi-CeO2, foi medida a concentracdo de paladio de uma
solucéo contendo 400 mg da membrana, a qual foi digerida com agua-régia, acido
fluoridrico e acido bérico. A concentracdo, massa e espessura de paladio presente
na membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 constam na Tabela 5.11. A espessura de paladio
foi calculada conforme a Equacéao 20.

Tabela 5.11. Concentracdo de Pd, massa de Pd e espessura de Pd obtidas por absorcéo
atomica.

R Concentragéo de Pd Espessura de Pd
Parametro L Massa de Pd (g)
(mg L%) (Lm)
Valor 8,53 0,0107 4

A massa de paladio obtida pela digestdo da membrana ficou préxima as
obtidas por pesagem (Tabela 5.8), apresentando 15,74 % e 10,08 % de diferenca
em relacdo a massa de Pd obtida por pesagem e pela cinética, respectivamente.
Embora haja semelhanca entre as massas de paladio obtidas pelos trés métodos,
com a digestdo da membrana é possivel dissolver todo o paladio presente em sua
estrutura, sendo uma técnica eficiente para quantificar este metal. Assim, foi

estimada a espessura da camada de paladio conforme a massa da Tabela 5.11 e
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os seguintes dados: massa especifica do paladio (p = 12,023 g cm™3) (ATKINS;
JONES, 2011), massa de paladio na deposic¢ao (m = 0,0107g), raio da membrana
(R = 2 cm).

As membranas compoésitas de paladio podem ter espessuras da fase ativa
de diferentes tamanhos e geralmente estdo na faixa de 0,3 a 30 pm. Quanto mais
fina for a camada da fase ativa, mais facilmente ocorrera a difusdo do hidrogénio
pela membrana densa (WEI et al., 2013). Contudo a membrana néo pode ser muito
fina, pois durante o processo de permeacdo pode ocorrer danificagbes em sua
estrutura pela baixa resisténcia mecanica, ainda mais se a separagao ocorrer a
elevadas pressdes (RAHIMPOUR et al., 2017; RAHIMPOUR; BAYAT, 2011). A
espessura da membrana obtida neste trabalho obteve um valor de 4 um, que possui
um valor baixo, porém suficiente para garantir a resisténcia mecanica da

membrana.

5.6. Modulo de Permeacéo

O projeto, construcdo e operacdo do médulo de permeacéo foi realizado
simultaneamente a preparacao das membranas e ocorreu em trés etapas: revisdo
da literatura sobre médulos de permeacdo de membranas planas, projeto e

operacdo do moédulo de permeacao.

5.6.1. Mbédulos de permeacdo de membranas planas
Foram pesquisados, em artigos de reviséo e artigos de pesquisa, médulos
de permeacédo de membranas planas para purificacdo de hidrogénio. Esta busca
foi feita com o intuito de encontrar uma estrutura adequada para testar os suportes
e a membrana compodsita de paladio preparada. Os trabalhos encontrados na

literatura envolvendo esse tema estéo presentes na Tabela 5.12.

De acordo com os estudos da Tabela 5.12, todos os moédulos foram
fabricados em materiais metalicos, destacando-se 0 uso aco inoxidavel. Esta liga
metalica é mais aplicada por ser resistente a corrosdo e a temperatura,
principalmente pelos testes de purificacdo com hidrogénio ocorrerem, geralmente,
em temperaturas acima de 300 °C. O géas de arraste foi aplicado em quatro dos
cinco estudos mencionados para promover a diferenca de pressdo entre o

retentado e o permeado e o fluxo de permeacédo de hidrogénio ocorrer.
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Tabela 5.12. Estudos de purificacdo de gases utilizando modulos de permeacdo de
membranas planas.

Diferenca de

Material do  Temperatura Gés de

Autor Membrana . o Presséao
Modulo (°C) (kPa) Arraste
(HOWARD et Pd- ]
Inconel 283-977 3100 Argbnio
al., 2004) Cu/Hastelloy
(ARSTAD et Pd- _ _
. Metal 190-275 1-2 Nitrogénio
al., 2006) Ag/Silicone
(VAN DE .
Nao Aco )
GRAAF et al., _ o 20 5-100 Hélio
mencionado inoxidavel
[s.d.])
(VAN DE .
. Aco Hélio ou
GRAAF etal., Zeolita/lPSS o 270-625 101-310 )
Inoxidavel Argbnio
1998)
Pd/PSS-
(CHOTIRACH ZrOz; Nao 101,325 -
_ 350-500 -
etal., 2012) Pd/PSS-Zr; mencionado 303,975
Pd/PSS-ZrN

Em quase todos os artigos presentes na Tabela 5.12, os mddulos de
permeacdo continham quatro orificios: um para a entrada da mistura gasosa a ser
purificada, outro para a entrada do gas de arraste, um para a saida do retentado e
outro para a saida do permeado. Dentre os trabalhos citados, o0 que apresentou a
configuracdo mais simples e eficiente para construcdo do médulo foi o de (VAN DE
GRAAF et al., [s. d.]), conforme a Figura 5.19.

Permeate flow
out

Sweep flow
in

Membrane
flange

Figura 5.19. llustracdo do Médulo de permeacdo de membrana plana presente no estudo
de van de Graaf et al. (1998). Fonte: adapatado de van de Graaf et al. (1998).
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O moddulo de permeacado (Figura 5.19) utilizado no estudo de (VAN DE
GRAAF et al., 1998) era constituido de: 1. flange UHV contendo a membrana;
2. anel para fixacdo da membrana e vedacao; 3. peca de acoplamento contendo
entrada de alimentacédo, saida de retentado e o quadrado para o leito catalitico;
4. peca de acoplamento para entrada do gas de arraste; 5. O-ring para vedacéao

entre as pecas 1, 2 e 4; 6. Emenda para protecdo da membrana.

Com base no moddulo de permeacdo presente na Figura 5.19, nas
condi¢cbes operacionais aplicadas nos testes de purificacdo de hidrogénio e nos
materiais e recursos disponiveis no Laboratoério de Sistemas e Processos Quimicos
(LSPQ-DEQ-UEM) foi feito o projeto e constru¢cdo de um modulo de permeacao

conforme os itens 5.6.2 e 5.6.3 a seguir.

5.6.2. Projeto do Médulo de permeacéao

A primeira etapa do projeto do médulo de permeacao consistiu em realizar
o desenho de uma das pecas, presente na Figura 5.20. No desenho h& duas
entradas na parte central para a passagem de duas correntes gasosas: alimentacao
e retentado ou gas de arraste e permeado. Estas entradas teriam roscas para
aceitar conexdes NPT para tubos de 1/8”. Também ha um espago de 5 mm acima
da membrana para permitir maior tempo de contato com o gas de alimentacao.
Envolta do encaixe da membrana ha um espaco para realizar a vedag¢ao. O modulo

seria em duas pecas como a da Figura 5.20, presas uma a outra com 6 parafusos.

Figura 5.20. Projeto do Modulo de Permeacdo de Membranas para fase gasosa.

Também foi feito outro desenho da configuracdo do modulo de permeacgéo
com as entradas e saidas de gases presentes na Figura 5.21. O fluxo de
alimentacéo contendo a mistura a ser purificada seria em direcdo descendente para

promover maior diferenca de pressdo. A entrada do gas de arraste seria na parte
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inferior do médulo em fluxo ascendente para retirar o hidrogénio purificado. Para o

encaixe e vedacdo da membrana seria utilizado um O-ring (arruela) de aluminio.

Alimentacdo Retentado
HZr NZ HZ} NZ

=

|1

Permeado Gas de arraste
Hj, Ny N

Arruela

membrana

Figura 5.21. Esquema da configuragédo de entrada e saida de gases.

Considerando que os ensaios de permeacgéo de hidrogénio iriam ocorrer
em temperatura ambiente e que este seria 0 primeiro médulo de permeacao a ser
construido pelo grupo de pesquisa, optou-se por construir o modulo de permeacao
em aluminio. Este metal possui maior maleabilidade em relagdo ao ac¢o inoxidavel,

0 que tornaria mais facil a constru¢cdo do médulo a um custo inferior.

Além do desenvolvimento do moédulo, também foram feitas algumas
modificacdes e adaptacdes nos modulos de reforma do etanol do LSPQ-DEQ-UEM
para proceder com os testes de permeacédo. Estas mudancas incluem a adicéo de
tubulacdes para a entrada do gas de arraste e de uma bureta com saida lateral
(bolhdmetro) para medir a vazéo do permeado.

5.6.3. Descricdo do Médulo de permeacdao e operacao
Os testes de permeacao de nitrogénio e hidrogénio foram realizados no
modulo experimental de reforma do etanol do Laboratério de Sistemas e Processos
Quimicos no Departamento de Engenharia Quimica da UEM com algumas
adaptacdes. O modulo experimental pode ser visualizado, esquematicamente, na
Figura 5.22. A descricdo dos equipamentos e acessorios que foram utilizados nos

ensaios de permeacédo esté descrita a seguir.
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Figura 5.22. Representagdo do Modulo experimental a ser utilizado para os testes
reacionais e de permeagcao.

Cilindros de gases

Os gases (N2 e H2) utilizados estavam contidos em cilindros especificos e
foram acionados a partir da abertura destes cilindros até a expanséao e, em seguida,
até atingir a pressao requerida. Essas substancias passaram por uma valvula de

retencdo antes de chegar ao forno para o controle da vazéo.
Forno

O forno é o local onde o moédulo de permeacdo estava localizado para
realizar o aquecimento do processo e controlar a temperatura. Este equipamento é
bipartido e possui duas resisténcias ceramicas de radiacdo infravermelha e é
isolado por la de rocha.

Moddulo de Permeacao

O modulo de permeacao foi construido conforme o projeto e descricao da
secdo 5.6.2. O mesmo contém duas conexdes na parte superior: uma para a
alimentacdo de gés e outra para a saida do retentado; e duas conexdes na parte

inferior: uma para entrada do gas de arraste e outra para a saida do permeado. Na
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parte interna do médulo ha um espaco para o encaixe da membrana contendo uma
arruela de aluminio para a vedacao. Para o fechamento e unido das duas pecas

utilizaram-se 6 parafusos, conforme a Figura 5.23.

Figura 5.23. Modulo de Permeagéo (a) vista interna contendo a membrana e (b) vista
externa contendo as tubulacdes e conexdes.

Bolhémetro

O bolhémetro, também chamado de fluxdmetro de bolhas, é aplicado para
medir a vazao e o fluxo dos gases. Consiste em uma bureta de 50 mL com saida
lateral contendo uma mangueira. Esta mangueira € acoplada as tubulacdes de
saida do permeado e do retentado para a entrada do gas na bureta contendo agua
e sabado. Quando o gas entra em contato com esta mistura, formam-se bolhas que
vao sendo arrastadas pelo gas por um determinado volume e intervalo de tempo.

A partir dai é possivel medir a vazao.

Operacao
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Antes de realizar os testes de permeacédo, verificou-se se haviam
vazamentos e se o sistema de vedacéo estava adequado. Foram feitos dois testes
utilizando apenas gés nitrogénio: em um aplicou-se uma membrana porosa e em
outro uma peca de 2 cm de diametro metalica densa. No primeiro teste, observou-
se a passagem de gas nos dois bolhbmetros, o que ja era de se esperar pela
estrutura ser porosa. No segundo teste, observou-se a passagem de gas apenas
no bolhémetro para anélise da vazdo do retentado, indicando que em estruturas
densas ndo houve a passagem de gas e que a vedacdo do modulo estava

adequada para prosseguir com os testes de permeacao.
5.7.Testes de Permeacéao

5.7.1. Permeacéo de N2

A incorporacédo de camadas intermediarias ao suporte PSS permite realizar
uma posterior deposicao de Pd uniforme, mas também pode afetar a resisténcia
mecanica do suporte original. Como o CeO2 possui um coeficiente de expansao
térmica similar ao do paladio e do PSS, a resisténcia mecanica das membranas
compositas com a céria é garantida desde que seja preparada por um método
adequado (LEE et al.,, 2013; YEPES et al., 2006). Como foram testados dois
métodos de incorporacdo de CeO2 ao PSS, foi necessario estudar a permeacéo de
nitrogénio nos suportes modificados para confirmar se o Método 2 foi o mais
apropriado para incorporar o CeO2. Os dados experimentais de fluxo de permeacéo
de N2 para os suportes PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2_1,1 e PSS-oxi-CeO2_2,1
estdo presentes na Figura 5.24.
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Figura 5.24. Fluxo de permeacao de nitrogénio para os suportes PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-
Ce0; 1,1 e PSS-0xi-Ce0O,_2,1 a AP = 100 kPa e a temperatura ambiente (25 °C).

Como referéncia foi utilizado o valor do fluxo de permeacédo do PSS de
0,084 mol m2 s a AP = 100 kPa. Apds a calcinagdo, o fluxo diminuiu para
0,068 mol m? s sob as mesmas condicbes de permeacdo, pois a oxidacéo
promoveu a diminuicdo no tamanho de poros do PSS. Dentre os dois suportes
contendo a camada intermediaria de CeOz, o que foi preparado pelo Método 2 (dip-
coating por filtracdo assistido por vacuo) apresentou menor fluxo de permeacéo de
N2 e foi selecionado para prosseguir com as incorporacdes de oxido de cério ao
suporte. Este comportamento ja era esperado, pois conforme a Tabela 5.3 houve

maior quantidade de CeO:2 aderida ao PSS-oxi quando o Método 2 foi utilizado.

Apesar de ocorrer a diminuicdo do fluxo de N2, o tamanho de poros dos
suportes ainda estava elevado, por isso foram feitos outros ciclos de incorporacéo
de 6xido de cério pelo Método 2 conforme a Tabela 5.6. Apés cada ciclo, foi feito
um teste de permeacdo no PSS-oxi-CeO2_2,n para avaliar o comportamento do

fluxo de cada suporte, cujos dados experimentais estdo presentes na Figura 5.25.
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Figura 5.25. Fluxo de permeacdo de nitrogénio para os suportes PSS-oxi-CeO,_2,n a
AP =100 kPa e a temperatura ambiente (25 °C) ap6és 8 ciclos de incorporagéo de CeO2
pelo Método 2.

Houve diminuicdo no fluxo de permeacdo de Nz para o PSS-oxi-CeO2_2,n
até o ciclo 7, o que indica que estava ocorrendo aderéncia de CeO: até este ciclo.
No ciclo 8, o fluxo de permeacao foi idéntico ao do ciclo 7 e por isso ndo foram
feitas mais incorporacdes de 6xido de cério e 0 PSS-oxi-CeO2_2,8 foi aplicado para
realizar a deposicao de Pd, conforme ja foi descrito na se¢éo 5.2.2. Martinez-Diaz
e colaboradores (2019) estudaram a incorporacdo de CeO2 ao PSS-oxi por dip-
coating assistido por vacuo com 3 gquantidades diferentes. Para cada suporte, 0s
autores fizeram um teste de permeacéo de N2 e observaram uma diminui¢cdo no

fluxo de N2 com o0 aumento da quantidade de CeO: incorporada ao suporte.

Apos a deposicao de paladio no PSS-oxi-CeO2_2,8 para obter a membrana
Pd/PSS-oxi-CeO: foi feito um teste de permeacdo de N2 sob as mesmas condi¢gbes
experimentais. O ensaio ocorreu por 1 hora e ndo houve a passagem de nitrogénio
pela membrana, o que evidencia que a membrana desenvolvida neste trabalho

ficou densa apos a deposicao de paladio por Electroless Plating.
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5.7.2. Permeacéo de H2
Um dos principais intuitos deste trabalho era obter a membrana Pd/PSS-
oxi-CeO2 densa, como foi verificado para o teste de permeacgao de N2. Com isso foi
feito um teste de permeacéo de hidrogénio durante 60 minutos para a membrana
de paladio a 25°C e AP = 100 kPa, cujos resultados estdo apresentados na
Figura 5.26.

O fluxo de permeagéo para a membrana Pd/PSS-oxi-CeOz2 ficou em torno
de 0,08 mol m s, que constitui um valor dentro da faixa (0,02 — 0,57 mol m2s)
dos estudos citados na Tabela 5.13. Este valor se manteve constante durante todo
0 experimento e atingiu o equilibrio em apenas 15 minutos, o que evidencia a
afinidade da membrana com o hidrogénio, pois o teste de permeacdo com o N2

também durou 60 min e ndo houve passagem deste gas.
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Figura 5.26. Fluxo de permeacao de hidrogénio para a membrana Pd/PSS-oxi-CeO; a
100 kPa e em temperatura ambiente (25 °C).

Dos trabalhos citados na Tabela 5.13, os estudos de Qiao e colaboradores
(2010) foi o0 que apresentou fluxo de Hz mais proximo ao obtido nesta pesquisa sob
a mesma diferenca de pressao (100 kPa) e com espessura de 8 um, contudo a
temperatura de permeacdo foi de 450°C. O fluxo de permeacao varia

significativamente com a espessura da camada de paladio, com a temperatura e



92

com a diferenca de pressdo (RAHIMPOUR; BAYAT, 2011; WEI et al., 2013). Assim,
se outras condicdes de permeacao tivessem sido testadas neste trabalho,

provavelmente haveria variagdes no fluxo de Hz pela membrana sintetizada.

Apbs o teste de permeacao de Hz, foi feito outro ensaio de permeacgéo de
N2 por 60 min e ndo ocorreu a passagem de nitrogénio, sendo que o hidrogénio
atravessou a membrana por difusdo (Etapa 4 — Figura 2.1). Mesmo ap0és os testes
de permeacgao a membrana continuou densa, o que demonstra que a metodologia
desenvolvida neste estudo para o seu preparo foi adequada e sob as condi¢des de
permeacdo testadas a membrana atingiu seletividade infinita assim como no
trabalho de (TONG et al., 2005).

Tabela 5.13. Estudos de Permeacao de hidrogénio com membranas de PSS com camada
intermediaria de CeO,.

Temperatura Diferenca Espessura Fluxo de Seletividade
Autor Membrana (°C) de Pressao (um) Permeacao (Ha/N>)
(kPa) H (mol m? s%) 2Nz
gorle(%se)t Pd/PSS-CeO,  500-550 100-200 13 0127 — 0,275 o
(QIAO etal,  Pd-Cu/PSS-
2010) CeO, 450 100 8 0,074 2369
(MARTINEZ- o
DIAZ etal,  "d/PSS-oxi 350-450 100-200 15,4 0,02 — 0,14 >10.000
CeOs
2019)
(MARTINEZ-
DIAZ et al., Pd/PSS-CeO, 350-450 100-200 10 0,03-0,21 24000
2021)
(ADDUCI et ybss ce0,  350-450 40-200 15 0,02 - 057 Néo
al., 2021) mencionado
Este Pd/PSS-oxi-
trabalho CeO; 25 100 4 0,08 *®

Geralmente a permeacédo de hidrogénio é realizada acima de 350 °C pela
elevada solubilidade do hidrogénio no paladio em temperaturas abaixo de 300 °C.
Este trabalho foi o pioneiro em estudar a purificagédo de hidrogénio por membranas
de paladio, por isso 0 médulo de permeacéo foi construido em aluminio (espécie
de protétipo) para verificar se haveria a passagem de hidrogénio pela membrana
sintetizada. Assim, seriam necessarios estudos em diferentes temperaturas e
pressdes para analisar a estabilidade da membrana Pd/PSS-oxi-CeO:2 e avaliar o

mecanismo de permeacao.



93

6. CONCLUSAO

Neste trabalho estudaram-se diferentes métodos para a incorporacdo de
camadas intermediarias em suportes PSS. Pelo desenvolvimento da tese notou-se
que um dos fatores que mais influenciou na incorporacdo de CeO:2 foi o uso do
vacuo no Método 2, pois permitiu melhor aderéncia do CeO2 ao suporte PSS,
promovendo a diminuicdo de seus poros e melhora na rugosidade. Esta
modificacao tornou a superficie do suporte mais apropriada para a deposicao da
fase ativa, como foi verificado na deposi¢cao de cobre nos suportes PSS, PSS-oxi e
PSS-oxi-CeOz.

A deposicéo de paladio utilizando o hiposfofito de sddio foi importante para
aplicar reagentes redutores diferentes da hidrazina que promovam a mesma
eficiéncia na deposicao, pois o NaPO:2H2 é mais acessivel no Brasil e menos
agressivo ao ambiente. Neste estudo, a deposicado de Pd por Electroless Plating
com o hipofosfito de sédio gerou uma camada da fase ativa densa e uniforme,

principalmente pelo uso do NH4Cl como agente estabilizante.

A membrana sintetizada neste trabalho n&o apresentou defeitos, pois ndo
ocorreu a passagem de gas nitrogénio através desta. A Pd/PSS-oxi-CeO2 também
apresentou valores de fluxo de permeacdo de H: proximos aos de outras
membranas com espessuras similares (4 um), além de seletividade infinita dentro
das condicbes de permeacéo testadas (T = 25 °C e AP = 100 kPa). Isso evidencia
que a membrana Pd/PSS-oxi-CeO:2 desenvolvida neste trabalho € eficiente para a

purificacdo de hidrogénio.

As maiores dificuldades encontradas nas atividades experimentais foram
na incorporacao de CeOz, na deposicao de paladio e na construcdo do médulo de
permeacdo. Os poros do PSS eram muito grandes, por isso foi necessario estudar
diferentes maneiras para que o CeO: penetrasse no suporte efetivamente. O
método ELP é muito sensivel a temperatura e aos diferentes reagentes utilizados,
0 que muitas vezes ocasionava a deposi¢cao do metal em superficies indesejadas
ou as quantidades de PdCl2 e NaPO2H:2 utilizadas ndo eram suficientes para que o
paladio reduzisse. Como o trabalho foi desenvolvido durante a Pandemia da
COVID-19, o0 acesso aos reagentes e materiais, as técnicas de caracterizacdo e

aos servicos disponibilizados pelos técnicos da Universidade Estadual de Maringa
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foram limitados nos anos de 2020 e 2021. Isso dificultou principalmente o projeto e

construcdo do modulo de permeacao.

Este trabalho foi o pioneiro nos estudos de purificacdo de hidrogénio por
membranas compositas de paladdio no grupo de pesquisa do Laboratério de
Sistemas e Processos Quimicos da UEM. Por isso, foi desenvolvida uma
metodologia para o preparo da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 com diferentes
condicdes tanto para a modificagdo do suporte quanto para a deposi¢ao de paladio.
Contudo, outros testes de permeacéao sob diferentes temperaturas e diferencas de
pressdo devem ser feitos para obter mais informacdes a respeito do mecanismo de

separacao, como esta mencionado na secao 7 de perspectivas e sugestoes.
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. PERSPECTIVAS E SUGESTOES

Utilizar outras ceramicas juntamente com o CeO2 como camada
intermediaria para o suporte PSS;

Projetar e construir um moédulo de permeacdo aco inoxidavel a partir do
protétipo de aluminio realizado neste trabalho;

Estudar a permeacdo com a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 em temperaturas
acima de 300°C,;

Realizar a cinética da deposicdo de paladio em diferentes temperaturas e
determinar os parametros termodinamicos;

Desenvolver membranas com camada da fase ativa com ligas de paladio
depositadas por ELP como: Pd-Cu, Pd-Ag e Pd-Ni;

Estudar diferentes condicdes de permeacao para uma membrana composita
de Pd preparada pela metodologia deste trabalho;

Sintetizar um reator de membrana compoésita de Pd tubular com a
metodologia desta tese e fazer testes de produgcdo e purificacdo de
hidrogénio nas configuracdes RMC ou RCMI;

Buscar diferentes aplicacdes para o hidrogénio produzido e purificado em

laboratorio.
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ANEXO A
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Figura A.l. Espectro visivel Absorbancia versus Comprimento de Onda da solucdo de
deposicédo de cobre.
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Figura A.2. Curva de Calibracédo Concentracdo de Cu?* versus Absorbancia para a solucédo
de deposicdo de cobre com concentracées entre 8 e 12 g L de CuS0..5H,0.
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ANEXO C - Projetos e Orientag¢fes vinculados a Tese
e Processo: 2184/ 2020 - PIBIC

Titulo: Obtencdo de camadas intermediarias entre o suporte e a fase ativa em
membranas de paladio para purificacao de hidrogénio

Situacédo Atual: Concluido

Inicio: 01/09/2020 Término:31/08/2021

Lotacdo: CTC-DEQ - Departamento de Engenharia Quimica

Orientador: Marcos de Souza

Coorientadora: Camila Pereira Girotto

Participantes: Julia Bernabé Nobre de Oliveira (EM MEMORIA); Maria Eduarda
Bogado dos Santos

e Processo: 2178/ 2020 - PIC
Titulo: Avaliacdo do tempo de deposicdo do paladio por Electroless Plating em
suporte de aco inoxidavel modificado para a confeccdo de membranas para
purificacdo de hidrogénio
Situacao Atual: Concluido
Inicio: 01/09/2020 Término: 31/08/2021
Lotacdo: CTC-DEQ - Departamento de Engenharia Quimica
Orientador: Marcelino Luiz Gimenes
Coorientadora: Camila Pereira Girotto

Participante: Clara Elisa Simdes Bassetto

e Processo: 2217/ 2021 - PIC

Titulo: Desenvolvimento de um mddulo de permeacdo para purificacdo de

hidrogénio a partir de membranas compa@sitas de paladio e cobre
Situacao Atual: Aguardando comprovante de participacdo em eventos
Inicio:01/08/2021 Término:31/07/2022

Lotagcdo: CTC-DEQ - Departamento de Engenharia Quimica
Orientador: Marcos de Souza

Coorientadora; Camila Pereira Girotto
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Participante: Clara Elisa Simdes Bassetto

e Processo: 1676/ 2021 - PIBIC
Titulo: Caracterizacdo de membranas compdésitas de paladio e cobre suportadas
em aco inox poroso para purificacéo de hidrogénio
Situacédo Atual: Concluido
Inicio: 01/09/2021 Término: 31/08/2022
Lotacao: CTC-DEQ - Departamento de Engenharia Quimica
Orientador: Marcos de Souza
Coorientadora: Camila Pereira Girotto

Participante: Julia Bernabe Nobre de Oliveira (EM MEMORIA)

e Processo: 512/ 2021 — Projeto de Pesquisa Institucional

Titulo: Producéo e purificacdo de gas hidrogénio em reator de membrana de Pd-
Cu

Situacao Atual: Em andamento

Inicio: 06/03/2021 Término Previsto: 05/03/2024

Lotacdo: CTC-DEQ - Departamento de Engenharia Quimica
Coordenador: Marcos de Souza

Participantes Internos: Camila Pereira Girotto; Isabela Dancini Pontes

Participante Externo: Miguel Torres Rodriguez



