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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo preparar e avaliar membranas de Paladio em suporte
ceramico poroso de a-alumina, sinterizado a 1600°C, utilizando os métodos sol-gel e de
deposicdo quimica, electroless plating. Foram preparadas membranas, a-alumina/Pd,
com uma e duas camadas de paladio na superficie externa do suporte ceramico. O
suporte ceramico e as membranas foram caracterizados por analise morfoldgica atraves
de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia por Dispersdo de
Energia (EDS), Porosimetria por Intrusdo de Mercirio e, a permeabilidade e
seletividade dos gases H,, CH, e CO; a partir de um sistema de bancada. As imagens de
MEV mostram uma superficie mais uniforme para a membrana com uma camada de
paladio do que com duas camadas. Os testes de permeacdo de gases indicam que as
membranas sdo seletivas, apresentando seletividade de ~60% para H,/CO, e =~ 45% para
H./CH,4 independente da espessura da camada de paladdio depositada no suporte
ceramico.

Palavras-chave: o-alumina/Pd; electroless plating; preparacdo e caracterizagdo de
membranas, permeacdo de gases.

Xi



ABSTRACT

This work aims to prepare and evaluate Palladium membranes on porous ceramic
support of a-alumina, sintered at 1600°C, using sol-gel and electroless plating
technique. It were prepared membranes Pd/a-alumina, with one e two depositions of Pd
in the external surface of ceramic support. The ceramic support and the membranes
were characterized by morphological analysis through Scanning Electron Microscopy
(SEM), Energy Dispersion Spectroscopy (EDS), mercury porosimetry and, the
permeability and selectivity to H,, CH4 e CO, from a bench system. The SEM images
show that surface membrane is more uniform with one layer than two Pd layers. Gas
permeability test suggest that the composite membranes possessed gas selectivity, and
selectivity was of ~60% for H,/CO, gas and ~45% for H,/CH,4 gas, regardless of
thickness of Pd layer.

Palavras-chave: Pd/o-alumina; electroless plating; prepare and characterized
membranes; gas permeation.
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1 INTRODUCAO

O aumento da preocupacao com questdes ambientais, tais como a queima de
combustiveis fdsseis e, consequentemente o aquecimento global causado pela continua
emissdo de gases na atmosfera além da crescente redugdo do volume de dgua potavel
decorrente da poluicdo de rios e mananciais, fez com que aumentasse a procura por
tratamentos empregando tecnologias limpas, dentre elas, os Processos de Separacao por
Membranas (PSM) (HOLT et al., 2014). Os PSM s&o considerados uma tecnologia
emergente que apresentam inUmeras vantagens, entre elas, o fato de que pode ser
realizado de forma continua, com baixo consumo de energia deste processo e facilmente
combinado com outros processos de separacdo sem a necessidade de aditivos e ainda,
realizados em condicGes brandas (DAHM, 2000).

As membranas cerdmicas e compositas despertam interesse, pois em conjunto
com materiais poliméricos e/ou metalicos, proporcionam alternativas mais economicas e
com maior controle para o desenvolvimento desta tecnologia de separa¢do. O uso de
materiais ceramicos ou metalicos na camada superior da membrana (fop layer)
possibilita que o PSM ocorra em condigdes mais severas de temperatura e pressao. As
membranas inorganicas apresentam algumas vantagens em relagdo as poliméricas como,
alta inércia quimica frente a ambientes agressivos (tanto 4acidos como bésicos),
resisténcia a altas ou reduzidas temperaturas, alta resisténcia mecanica, vida til mais
longa e facilidade de limpeza (AL-MUFACHI & REES, STEIBERGER-WILKENS,
2015).

As membranas para separacao de gases (SG) ndo requerem mudancas de fases,
além disso, a auséncia de partes moveis torna esses sistemas particularmente
adequados para 0 uso em locais remotos (BAKER, 2002; DRIOLI et al., 2009; HOLT et
al., 2014).

Neste contexto, torna-se interessante o desenvolvimento de membranas, que
possibilitem a separacdo de gases para obtencdo do gas hidrogénio com maior pureza
frente as misturas com didxido de carbono e metano. O desenvolvimento de membranas
ceramicas de alumina é capaz, apés tratamento com Pd, proporcionar separacdo dos
gases metano, didxido de carbono e hidrogénio com maior eficiéncia (seletividade) em

baixas condigdes de temperatura e pressdo e menor consumo energetico.



2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é de preparar e avaliar 0 desempenho de membranas

ceramica-paladio em processos de separacao dos gases (CO,, CH4, Hy) puros.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral proposto deste trabalho, os seguintes objetivos
especificos deverdo ser alcancados:

. analisar a estrutura do suporte ceramico com e sem recobrimento de
paladio por meio de Difracdo de raios X e por porosimetria por intrusdo de
mercurio;

. avaliar a morfologia do suporte ceramico com e sem recobrimento de
paladio por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

o determinar a permeabilidade e a seletividade dos gases (CO,, CH4, H,)

puros, do suporte ceramico e das membranas;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada revisdo bibliogréafica sobre gases, bem como a
caracterizacdo e avaliacdo das membranas ceramicas revestidas com palédio que
possibilitam a separacdo de gases priorizando a produgdo de hidrogénio. Também
apresenta fundamentos tedricos sobre 0s processos de separacao por membranas (PSM)

e fatores que possam afetar a eficiéncia destes processos.

3.1. GERACAO DE HIDROGENIO

O desenvolvimento da economia esta diretamente ligado ao desenvolvimento
sustentavel, melhoria na eficiéncia energética, tecnologias de energia e preocupagdo
com as emissOes de gases relacionados ao aquecimento global. A separacdo de gases em
escala industrial ¢ em sua grande maioria realizada por processos tradicionais, tais
como: adsorcdo, absorcdo, destilacdo criogénica e separacdo com membranas (SCOTT,
1995; RAVANCHI et al., 2009; HU et al., 2010).

H& maneiras de converter e armazenar energia para nosso uso, as quais podem
ser divididas em trés categorias: combustiveis fosseis, fontes renovaveis e fontes
nucleares. Os combustiveis fosseis tém proporcionado desenvolvimento econémico ao
mundo, porém, geram muitos problemas devido aos seus poluentes em sua combust&o,
assim como as fontes nucleares, que séo caras, com problemas de seguranca e residuos
de dificil descarte (DEMIRBAS, 2001; CGEE, 2010).

A utilizacdo do hidrogénio como um vetor energético vem sendo avaliada como
uma das formas mais eficientes e ambientalmente interessantes, principalmente quando
associada a utilizacdo de células a combustivel para conversdo do hidrogénio em
energia elétrica. O hidrogénio extraido a partir de combustiveis fosseis ndo pode ser
utilizado diretamente em aplicacdes finais como células de combustiveis sendo
necessario purifica-lo, pois sua molécula encontra-se geralmente misturada a outros
gases ou vapores. Com isto, o hidrogénio tem despertado interesse na industria
automobilistica no desenvolvimento de carros movidos a célula combustivel, nas quais
o0 hidrogénio é convertido em eletricidade (BURNS et al., 2002).

Esta caracteristica do hidrogénio, que ¢é a possibilidade de sua producédo atraves

de diversos insumos e processos, coloca-0 como um elemento de integragdo entre



diversas tecnologias (CGEE, 2010). Por essas razdes, previsdes indicam um aumento de
demanda de hidrogénio ultrapuro nas proximas décadas e resultard na necessidade
adicional de desenvolvimento de processos de separacdo e purificacdo com baixo custo
de producédo (ALIQUE et al.,2016).

A Figura 1 monstra a producdo mundial de hidrogénio, a qual, segundo Sanz et
al. (2011), quase 96% do hidrogénio é obtido a partir de combustiveis fosseis, destes

55% do hidrogénio é usado para fins ndo energéticos.

Energia: combustivel
ideal paras as células a

combustiveis Sintese de amdnia ou do metanol,
¢ <G/ Producéo de ferro e ago
Refinarias . 50 §_> Tratamento de dleo e gorduras
Q 0 Industria do vidro e componentes eletronicos

40% 559

Figura 1. Producdo mundial de hidrogénio. Adaptado de Sanz et al. (2011).

De acordo com a Figura 1, a maior utilizacdo para o hidrogénio é para fins nao
energéticos, como na inddstria quimica para a producdo de metanol e aménia. Em um
futuro préximo, substituird os combustiveis fosseis e contribuira significativamente para
a qualidade do ar (GOBINA, et al., 2016). Atualmente, mais de 50 milhdes de toneladas
de hidrogénio s&o produzidas a partir da reforma a vapor do metano. Normalmente, o
hidrogénio é produzido no local e imediatamente usado em larga escala na indudstria
quimica e petroguimica devido a complexidade do seu manuseio (FERNANDEZ, et al.,
2016).

3.2. MEMBRANAS

As membranas sdo definidas como barreiras semipermeaveis, sendo seletivas
somente a algumas moléculas e impondo resisténcia a permeagdo aos demais
componentes. Suas principais caracteristicas sdo a seletividade e a permeabilidade,
sendo estas dependentes da configuracdo das camadas, da estrutura porosa, da

temperatura, da massa molecular, da difusividade e de diferentes mecanismos de



transporte (BERNARDES, 2009). Membranas podem ser classificadas como porosas ou

densas, organicas ou inorganicas, simétricas ou assimétricas (SUTHERLAND, 2008). A

Figura 2 mostra a configuracédo de estrutura de membrana porosa e densa.
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Figura 2. Representacdo esquematica de membrana porosa e densa (HABERT et al., 2006).

Membranas densas sdo as que envolvem etapas de dissolucdo e difusao através
do material da membrana, enquanto que nas porosas o transporte ocorre em fase fluida
preenchendo os poros da membrana (ARAUJO et al., 2009). Em relagdo ao tipo de
operacdo classifica-se de dois modos: dead-end (convencional) e cross flow (tangencial)
(WANG et al., 2011). A Figura 3 ilustra a porosidade das membranas em funcéo de sua
estrutura e morfologia.

Tanto as membranas densas como as porosas, sao classificadas como simétricas
ou assimétricas. Quando apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo
da espessura sdo denominadas simétricas. Logo, quando apresentam caracteristicas
diferentes ao longo da espessura, sao caracterizadas como assimétricas. Em relacdo ao
material de composicdo, membranas orgénicas podem ser constituidas de materiais
poliméricos ou de materiais biologicos, onde as membranas inorganicas podem ser

constituidas de materiais metalicos, ceramicos ou vitreos (ARAUJO et al.,2009).



Membranas Isotropicas

porosa porosa densa

Membranas Anisotropicas
densa (integral) ~ porosa ~ densa (composta)

Figura 3. llustracdo de membranas porosas e densas (ARAUJO et al., 2009).

Dois tipos de parametros s@&o normalmente empregados para se caracterizar
membranas: (i) os de natureza morfoldgica e (ii) os relativos a suas propriedades de
transporte.

Em membranas porosas, caracteristicas como a distribuicdo de tamanho de
poros, porosidade superficial e espessura representam parametros morfol6gicos
relevantes. Para membranas densas as caracteristicas fisico-quimicas do polimero
utilizado, a espessura do filme polimérico e as caracteristicas das espécies a serem
separadas sdo parametros importantes, assim como as caracteristicas do suporte poroso
no caso de membranas compostas. Em geral, as propriedades de transporte como

permeabilidade a gases e liquidos, bem como a capacidade seletiva, sdo utilizados como



parametros caracteristicos do processo, independentemente do tipo de membrana
(MULDER, 2003).

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é
necessaria a existéncia de uma forca motriz atuando sobre a membrana, que pode ser o
gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico.

Em funcéo da morfologia da membrana e do tipo de forga motriz do sistema, o
transporte das espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de
difusdo, quanto pelo mecanismo de conveccdo, conforme mostrado na Figura 4
(HABERT et al., 2006).
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Figura 4. Mecanismos de transporte (HABERT et al.,2006).

Em processos que utilizam membranas porosas, a capacidade seletiva esta
diretamente associada a relagdo entre o tamanho das espécies presentes no meio e 0
tamanho dos poros da membrana. Nos processos que utilizam membranas densas, a
capacidade seletiva depende da afinidade das espécies com o material da membrana e
da difusdo das mesmas na camada seletiva.

Segundo Noble & Stern (1995) existe uma grande diversidade de membranas
disponiveis no mercado, devido a variedade de mecanismos de obtencdo e a
multiplicidade de aplica¢des para as quais elas sdo utilizadas. Sistemas de membranas,

geralmente tém baixos custos operacionais e de manutencdo, quando comparados a



outras tecnologias tais como: destilacdo criogénica, absorcdo e adsor¢do (HO &
SIRKAR, 1992; HARING, 2007; ZHANG, 2013).

A permeacdo de gases tem como objetivo obter um ou mais gases constituintes
de uma corrente de alimentacdo, a partir da permeacdo em membranas seletivas. A
escolha do material da membrana é baseada em propriedades fisicas e quimicas, desde
que estes materiais sejam adaptados para realizar a separagdo de gases das misturas
(DRIOLI et al., 2009).

A permeabilidade é a taxa na qual um componente permeia atraves da
membrana e é dependente de um fator termodindmico (seletividade) e um cinético
(difusdo). A seletividade ¢é a habilidade de a membrana realizar a separagéo entre os
componentes da mistura gasosa; € um parametro importante para atingir elevada pureza
do produto final (DRIOLI et al., 2009).

3.3. PALADIO

O palédio (Pd) apresenta uma coloracdo branco-prateada e densidade de 12,02
g-cm™. Boa parte do paladio no mundo vem de jazidas de minérios da Russia, Africa do
Sul, Estados Unidos e Canada (SILVA & GUERRA, 2011). Devido sua configuracdo
eletronica (1s® 25%p® 3sp®d™® 4s%p®d™® 55°), o Pd reduz facilmente, recebendo elétrons de
outros atomos. A baixa energia da camada 5s € preferencialmente preenchida pela alta
energia da camada 4d e essa propriedade eletrbnica é responsavel pelas interacdes
quimicas e metallrgicas que o Pd exibe com outros elementos (AL-MUFACHI &
REES & STEINBERGER-WILKENS, 2015).

O Pd possui a habilidade de dissociar o hidrogénio na forma molecular através
de sua estrutura cristalina. Em sua forma metalica, absorve hidrogénio gasoso, onde a
quantidade absorvida pode ser até de 600 vezes o seu volume, mantendo suas
propriedades fisicas e sua integridade estrutural tornando-o eficiente na separacéo de
hidrogénio de mistura de gases (AL-MUFACHI & REES & STEINBERGER-
WILKENS, 2015).

O Pd e suas ligas para membranas tém sido amplamente investigadas para a
separacdo de hidrogénio devido sua permiseletividade e sua estabilidade térmica e
qguimica. Atualmente, o desenvolvimento de membranas altamente permiseletivas com

Pd e suas ligas estd focado em membranas com resisténcia mecanica adequada e na



reducdo da sua espessura. Para Chadwick et al (2015) o desenvolvimento de uma
membrana com Pd depende de uma fina e altamente permiseletiva camada de Pd, a qual
¢ determinada pela selecdo de um substrato poroso com alta area superficial e baixa

resisténcia a permeacao.

3.3.1. Membranas compdsitas de alumina-Pd

Membranas revestidas com paladio estdo em uso na producdo de hidrogénio
por décadas, e tem significativa importancia na economia da industria quimica (BOON
et al., 2015). Estas membranas apresentam grande capacidade de separar hidrogénio
com alta pureza de misturas gasosas, pela atividade catalitica do atomo de paladio que
combina com a permeabilidade seletiva do hidrogénio. Portanto é usualmente utilizada
para producdo de hidrogénio com alta pureza e para deslocar o equilibrio da reacdo,
removendo H, da mistura (GALLUCCI et al., 2007; HOLT et al., 2014). Ligas de
paladio, ao invés de membranas revestidas apenas de paladio, sdo utilizadas em:
processos onde a fase de transicdo o — B do hidreto de paladio pode comprometer a
integridade da membrana (abaixo do ponto critico, T,= 293°C e P,= 20 bar); para
reduzir o ataque da superficie da membrana pelas diferentes espécies gasosas; e para
aumentar ainda mais o fluxo de hidrogénio através da membrana (BOON et al., 2015).

Gobina et al. (2016) apresentaram em seus estudos que o hidrogénio pode ser
separado com membranas inorganicas, derivadas da silica, ceramicas e ligas metalicas
para altas temperaturas de separacdo. Paladio (Pd) e platina (Pt) e suas ligas sdo ideais
para a producdo de hidrogénio com alta pureza de misturas gasosas mesmo que estes
metais sejam caros. As membranas a base de Pd sdo atrativas, porque membranas
densas de Pd sdo altamente permeaveis ao hidrogénio e oferecem melhor estabilidade
térmica e seletividade do que polimeros e membranas microporosas. O transporte de
hidrogénio através de membranas densas de Pd segue o mecanismo solucdo-difusao
onde somente hidrogénio é transportado, resultando em elevados valores de pureza
(GOBINA et al., 2016).

A separacdo de misturas gasosas € possivel através da utilizagdo de membranas
porosas e membranas densas, apesar dos mecanismos de transporte serem diferentes.
Nos PSM, o transporte de uma espécie através da membrana ocorre por efeito de uma

forca motriz. A forga motriz, para separacdo de gases, é expressa em termos do



gradiente de potencial quimico (concentragdo e/ou pressdo). Neste caso, a separagdo de
gases ocorre pela solubilidade e difusividade dos materiais pela membrana
(BERNARDES, 2009).

Fick, em 1855, propés uma equacdo de difusdo em estado estacionario

considerando como forga motriz o gradiente de concentragdo, conforme Equacéo (1).

J

dCh (1)

H=-D. d,

Sendo, Jy 0 fluxo de hidrogénio através da membrana, D, o coeficiente de
difusdo, Cy € a concentracdo de hidrogénio e dz é a espessura da camada de Pd da
membrana onde a difusdo € considerada e o sinal negativo indica que o fluxo se
encontra na direcdo contraria ao gradiente de concentracdo (VENVIK et al., 2015).

O mecanismo de solugdo-difusdo define a permeabilidade (P) como o produto
da difusividade (D), e da solubilidade (S), de acordo com a Equacéo 2.

P=D-S§S (2)

Os processos experimentais conhecidos até hoje, normalmente, determinam a
permeabilidade, solubilidade e difusividade assumindo que o transporte de hidrogénio €
governado pela difusdo do H através do metal e que sdo fenémenos termicamente

ativos. A permeabilidade pode ser calculada pela Equacéo 3.

V.e

P = (3)

"~ LAAP

Sendo P é o coeficiente de permeabilidade (Barrer), V, o volume (mL), e,
espessura da camada de Pd (cm), t, tempo (s), A, area da membrana (cm?), P, a
diferenca de pressao (cmHg).

A permeacdo de gases é baseada na sor¢do do permeante na membrana e pela
dessorcdo do lado de menor pressdo da membrana (DRIOLI et al., 2009). A Figura 5
apresenta 0 mecanismo de sor¢do-dessorcdo em uma membrana usando paladio para a

separacgdo de hidrogénio.
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H (molécula) Sorcio
camada de Pd

# atomo
H: (molecula)

Dessorcio

Figura 5. Representacdo esquematica do mecanismo de sor¢do/dessorcdo de H, em membranas
ceramicas revestidas de Pd (adaptado de DAVID & KOPAC, 2011).

A seletividade da membrana geralmente é expressa por um dos seguintes
parametros: a retencdo (R) ou o fator de separacdo (o). A retencdo é calculada conforme

Equacdo 4 e o fator de separacdo é calculado conforme Equacéo (5) (MULDER, 2003).

Ro1_ P 4)

Sendo: C, € a concentracdo de soluto no permeado e C; concentragdo na
alimentacdo. Quando R=1 ha total retencdo do soluto, sendo uma membrana ideal, logo
quando R=0 soluto e solvente permearam livremente através da membrana (MULDER,
2003).

_ Ya/lYs (5)
Xa/Xp

00V

Sendo: ya e yg as concentragdes de A e B no permeado e Xa € Xg S30 as

concentracdes de A e B na alimentagéo.
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Membranas inorgénicas densas para SG s@o preparadas como um filme fino
poroso sobre um suporte. Geralmente esse suporte pode ser cerdmico ou metalico, o
qual permite que moléculas especificas de um gas, permeiem por adsor¢do a membrana.
O desempenho da membrana é diretamente proporcional a espessura do filme, pois
quanto menor a espessura maior, é o fluxo do permeado através da membrana (DAVID
& KOPAC, 2011).

A SG com membranas esta relacionada ao transporte de um gas presente na
corrente de alimentacdo através de uma membrana semipermeavel. Membranas, porosas
ou densas podem ser utilizadas para separar vapor e misturas gasosas dependendo do
tamanho e da forma molecular dos seus constituintes (NOBLE & STERN, 1995). Uma
das técnicas de deposi¢do quimica em membranas inorganicas utiliza-se do método sol-

gel e do electroless plating.

3.4. SOL-GEL

O método sol-gel consiste em duas fases distintas: a fase sol e a gel. O termo sol
consiste na dispersao de particulas coloidais de 1 a 100 nm estaveis em um fluido,
enquanto o termo gel é definido pela estrutura rigida que é formada na interagcdo dessas
particulas, resultando em uma espécie de gel coloidal que limita e imobiliza a fase
liquida. Este método € um processo quimico que faz a sintese de uma suspensao
coloidal de particulas solidas em um liquido e, posteriormente, a formacdo de um
material de fase dupla de um sélido impregnado com um solvente (gel umido). Este gel
consiste em uma rede sélida recoberta com uma fase de dimensdes coloidais, podendo
ser liquida ou gasosa, que se conecta com esta rede tridimensional. Quando o solvente é
dissociado, através de secagem a pressdo e temperatura ambiente, o gel Umido se
transforma em um xerogel. Se a dissociacdo do solvente ocorrer acima da presséo e
temperaturas criticas, o gel converte para um aerogel (MORAIS, 2002).

Se 0 material consiste em um metal ou um elemento metaloide, passam por duas
reacfes quimicas na preparacdo do sol: hidrdlise e condensacdo ou polimerizacéo,
utilizando um &cido ou uma base como catalisador da reacdo, formando pequenas
particulas sélidas denominadas “cluster” dentro de uma solugdo (orgénica ou solvente
aquoso). Por formar particulas muito pequenas, na faixa de 1 a 1000 nm, as forcas de

interacdo gravitacionais sdo despreziveis, fazendo com que as interacbes sejam
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dominadas por forcas de curto intervalo, como as atracbes de Van der Waals
(BRINKER & SCHERER, 1990).

O método sol-gel segue uma série de estdgios intermediarios entre a
transformacéo de sol para gel, chamada degelificacdo, na qual a solucdo de alcoxido do
metal, no caso Al,Os, sofre processos para a gelificacdo das moléculas formando uma
espécie de gel umido. Em seguida, passa pelo processo de evaporagdo para a formagéao
do xerogel, que conseguintemente formara uma camada densa de revestimento, como
mostrado na Figura 6. Método sol-gel e seus produtos (FERREIRA, 2009).

F:lmeode Xer ges Filme Denso
Revestimento [ﬁ?dbé Calor )
/ — . — S -
Solucdo de %)M@g SE—

Gel umido Cerémica

Particulas Uniformes

Revestimento

Polimerizag
por Hidrolis
Gelificacd
L0000

cipitogdo OOOOGOOO OOOOCQ
R

o anoan

0800000

Forno
| a— s |
GI2ESE Fibra cerGmica

—_————

Figura 6. Método sol-gel e seus produtos

O método de sol-gel é feito em solucdo, em temperaturas mais baixas formando
uma camada homogénea, tornado estdvel o material e possibilitando a deposicdo
posterior de camadas metalicas. Neste método aplica-se uma fina camada em materiais
porosos, fazendo com que as particulas superiores figuem uniformes, sendo que este
método pode ser facilmente adaptavel para a formacdo das mais diversas camadas finas
e filmes. Desta forma, agrega-se ao material uma alta resisténcia mecanica e
estabilidade quimica (JULBE et al., 1993; HIRATSUKA, SANTILLI & PULCINELLI,
1995). A combinagdo do processo de sol-gel, que proporciona ao material a formagéo
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de camadas finas e porosas sobre uma estrutura porosa, seguida do método de
electroless plating faz com que a membrana composta fique com uma camada fina e
continua, sem defeitos, com a superficie do suporte lisa, para a realizacdo de processos

de separacao de gases.

3.5. ELECTROLESS PLATING

O método Electroless plating atualmente é o mais utilizado para deposicao de
paladio em membranas de alumina (SARI et al., 2010; COMITE et al., 2014;
CHADWICK et al., 2015). Este método normalmente ¢ utilizado por apresentar baixo
custo, ser simples de aplicar, por garantir uniformidade de deposicdo em pecas de
formato complexo e pode ser utilizado em superficies condutoras ou ndo-condutoras
(CHENG & YEUNG, 2001; SARI et al., 2010; RY| et al., 2014; BENGUERBA, et al.,
2015; CHADWICK et al., 2015).

Segundo Ryi et al. (2014), membranas produzidas utilizando o método
electroless plating apresentam maior permeabilidade em comparacdo com outros
métodos, como deposicdo de vapor quimico e por pulverizacdo. O método electroless
plating quando preparado a temperatura ambiente, possui alta seletividade e
estabilidade, além de garantir simplicidade ao método (RY]| et al., 2014).

A técnica deste método consiste de cinco etapas: (i) limpeza do suporte, (ii)
sensibilizacdo, (iii) ativacdo, (iv) deposicdo metalica e (v) secagem. Na etapa (ii) de
sensibilizacdo é realizada a reducdo de ions complexos de metais em solugdo com a
adicdo de um agente redutor sem a aplicacdo de forcgas elétricas externas, mas usando o
metal formado como catalisador. Este mecanismo envolve a reducdo de complexos de
sais metalicos na superficie da membrana para que entdo a ativacdo inicie a reacdo, pois
o metal depositado na superficie age como um catalisador para a reacdo (YUN &
OYAMA, 2011). Geralmente a etapa (iii) da ativacdo é realizada pela imersdo do
suporte em uma solucdo acida de cloreto de estanho Il (SnCl,) e cloreto de paladio 11
(PdCl,) (COMITE et al., 2014).

Para iniciar o processo (iv) de deposicdo metalica o suporte deve passar pela
etapa (i) de limpeza para remocao de qualquer possivel contaminante, garantindo uma

superficie uniforme e livre de defeitos. Podem ser utilizados diversos solventes, desde
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que estes ndo alterem as caracteristicas do suporte (DAVID & KOPAC, 2011; SARI et
al., 2013).
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e 0s procedimentos utilizados para
preparacdo e andlise das membranas ceramicas tubulares de o-alumina revestidas de
paladio para separacdo de gases preparadas pelos métodos sol-gel e electroless plating.

4.1. MATERIAIS

Os suportes comerciais de a-alumina sinterizados a 1600°C foram fornecidos pela
Tecnicer Celebra (Brasil), Sdo Carlos-SP.

Os gases CO,, CH,4 e H, utilizados para ensaios de permeacdo foram fornecidos
pela Air Products com pureza de 99,99%.

Os reagentes utilizados na limpeza e nos processos de fixacdo do paladio nas

membranas, estdo descritos nas Tabelas 1 a 3 respectivamente.

Tabela 1. Reagentes utilizados no processo de limpeza do suporte.

Reagente Grau de Pureza (%) Marca

Hidrdoxido de Sodio Micropérolas p.a. (NaOH) 99 Vetec
Alcool isopropilico p.a. (CsHgO) 99 Vetec

Agua deionizada - LQUI

Tabela 2. Reagentes utilizados no método sol-gel.

Reagente Grau de Pureza (%) Marca
Nitrato de Aluminio Nonohidratado
98 Merck
(AI(NO3)-9H,0)
Acido Nitrico (HNO3) 65 Merck
Alcool polivinilico P.S. — PVA (C,H,0) 89,5 Vetec
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Tabela 3. Reagentes utilizados no método electroless plating.

Reagente Grau de Pureza (%) Marca

Cloreto de Estanho Il P.A. (SnCl,-H,0) 98 Cinetica
Acido Cloridrico (HCI) 37-38 Merck
Cloreto de Paladio 11 (PdClIy) 60 Vetec
Hidroxido de Amonio P.A. (NH,OH) 24— 26 Vetec

Titriplex 1l P.A. (Ethylenedinitrilotetra-acetic
_ - Merck
acid - EDTA)

Hipofosfito de sddio Monohidratado

98 Vetec
(NaHzPOZ- Hzo)

4.2. METODOS

A preparacdo das membranas seguiu a metodologia usada por Bisoto (2014) com
adaptacdes aos métodos de Sari et al (2010) e David & Kopac (2011) para o método
sol-gel e electroless plating, respectivamente. A deposicdo da camada de paladio
ocorreu na superficie externa do suporte ceramico. A Figura 7 apresenta um fluxograma

das etapas utilizadas para a preparacéo dos suportes ceramicos com Pd.
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Figura 7. Fluxograma da metodologia utilizada por Bisoto (2014) para preparacdo de membranas

« Imersdo do tubo em uma solucdo de NaOH 0,1% em ultrassom por 1 min;
* Imersdo em isopropanol (C;HgO) por 10 min;

« Imersdo em agua deionizada por 10 min;

» Secagem em estufa a 120 °C por 8 horas;

~\

» Imersdo na solucdo sol-gel (AI(NO3);°9H,0; HNO;; C,H,0O) por 30 min
com as extremidades do tubo seladas;
+ Secagem em estufa a 120 °C por 2 horas;

J

» Imersao em solucao de sensibilizacao (SnCl,*H,O; HCI; PdCl,; agua
deionizada) por 2 min;

+ Imersdo em agua deionizada por 30 segundos;
» Imersdo em solucdo de ativacéo (PdCl,; HCI; 4gua deionizada) por 2 min;
+ Imersdo em agua deionizada por 30 segundos;

» Repetir 10 vezes de forma intercalada; J

* Imers&o em solucéo electroless plating (PdCl,; NH,OH; EDTA,
NaH,PO,*H,0 ) em estufa a 50°C por 90 min;

» Mufla a 600 °C por 3 horas.

ceramicas com camada de Pd.

A Figura 8 mostra o suporte ceramico e a membrana preparada com uma camada
de paladio (MPd1).
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Figura 8. Suporte ceramico e membrana ceramica alumina-Pd utilizados.

4.3. CARACTERIZACAO DO SUPORTE E DAS MEMBRANAS

4.3.1.Porosimetria por intrusdo de mercurio

A determinacdo do tamanho dos poros do suporte ceramico foi realizada de acordo
com a norma ASTM D4284-12 (ASTM, 2012), no Instituto de Materiais Ceramicos
(IMC) da Universidade de Caxias do Sul (UCS), localizado em Bom Principio-RS.

4.3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analise da morfologia de topo, da secdo transversal e medida da espessura
das camadas de Pd depositas nos suportes ceramicos por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), as amostras foram imersas em acetona durante 5 minutos em banho
de ultrassom. Em seguida, foram transferidas para estufa a 120°C por 2 h. Apos a
preparacéo inicial das amostras para remogéo de impurezas e contaminantes, as mesmas
foram fixadas com fita de carbono em suporte (stubs), e metalizadas com uma fina
camada de ouro (sputtering), com tempo de exposi¢do de 2 min. A analise foi realizada
no microscopio eletrénico da marca Shimadzu, modelo SSX-550 Super-Scan, no
Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais (LCMIC) da Universidade de Caxias do Sul
(UCS).
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4.3.3.Difracao de Raios X

O ensaio de difracdo de raios X (DRX) foi realizado em um difratdmetro de raios
X da marca LAB X, modelo XRD 6000 Shimadzu, no Laboratério de Caracterizacao de
Materiais (LCMIC) da Universidade de Caxias do Sul (UCS), com radiagdo CuKa com
comprimento de onda de 1,54A. As amostras foram analisadas numa faixa 20 de 10° a

100° com um aumento de 0,05°/min.
4.3.4. Permeabilidade e seletividade

Para os ensaios de permeacdo de gases foram utilizados os gases CO,, CH, e Ha,
com 99,99% de pureza, em sistema de gases acoplados a uma célula para sustentacdo da
membrana no Laboratério de Pesquisa em Quimica dos Materiais (LPQM) da
Universidade de Caxias do Sul (UCS). A pressdo de entrada foi controlada por meio de
mandmetro. Na saida do gas ndo permeado utiliza-se um rotdmetro para controle de
vazao e na saida do gas permeado um gasémetro para medir o volume permeado.

Foram testadas permeabilidade e seletividade para o suporte ceramico (MPdO) e
para as membranas com deposi¢cdes de uma (MPd1) e duas camadas de Pd (MPd2),
através do sistema representado na Figura 9.
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Figura 9. Sistema de permeacéo de gases.
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A partir dos resultados de permeacdo de gases foi determinado valores para
permeabilidade e seletividade. A seletividade das membranas, oap (razdo da
permeabilidade dos gases simples) foi calculada pela permeacdo do gas puro conforme a
equacao (6).

Py (6)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico sdo apresentados os resultados obtidos e discussdes relacionadas

para o suporte ceramico de a-alumina e para as membranas de Pd preparadas.

5.1. CARACTERIZACAO DO SUPORTE CERAMICO

5.1.1. Espectroscopia por disperséao de energia (EDS)

A caracterizacdo do suporte ceramico realizada por Espectroscopia por
Dispersdo de Energia (EDS) mostra que a composi¢ao quimica do suporte ceramico de
alumina (Al,O3), que ¢ obtido a partir da bauxita, ¢ constituido por Al,Os, 6xido de
ferro III (Fe,03), e didxido de silicio (SiO;). Os quais sdo os principais elementos
encontrados na analise como pode ser observado na Figura 10 e Figura 11, pela cor
amarelo emitido pelo Al. Os demais elementos como carbono (C), célcio (Ca),
magnésio (Mg) e sodio (Na), podem ocorrer devido a contaminantes como a magnesita
e em fungdo do processo de purificagdo (processo Bayer). A presenca de ouro (Au) é
devido a deposicao desse metal sobre a amostra para realizagdo da anélise (PATNAIK,
2002).

Al
200 4
- 150 4
L
[74]
o
(5]
100 4
50 4
Fe Fe Au Au
0 4 T T T T T
] ] 8 10 12 14

Figura 10. Analise da composicao quimica do suporte ceramico sem a deposicao de paladio realizada por
EDS.
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Figura 11. EDS do suporte ceramico evidenciando a presenca do Al (amarelo).

5.1.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizagdo realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da
superficie do suporte ceramico (magnificacdo de 1.000 e 10.000 vezes) mostra que
método sol-gel conferiu uma camada bem distribuida sobre o suporte (Figura 12), que
segundo Bisoto (2014), afeta diretamente a uniformidade da camada de paladio a ser
depositada. Quanto mais lisa e menos imperfeigdes existirem na camada superior do
suporte, mais uniforme serd a deposicdo de paladio, promovendo a eficiéncia da
membrana, conforme pode ser comprovado com a Figura 13.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 18.88 mm (11| | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 um
View field: 277 pm Date(m/d/y): 09/30/15 LCMicro | UCS

b

SEM HV: 20.0 kV WD: 18.88 mm : MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.7 pm Date(m/d/y): 09/30/15 LCMicro | UCS

Figura 13. Micrografia da superficie do suporte ceramico submetido ao método sol-gel (10.000x).
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Kitiwan & Atong (2010) obtiveram resultados semelhantes ao encontrado neste
trabalho para os suportes ceramicos, ao qual o0 método sol-gel confere uma camada bem
distribuida por formar uma fina camada em materiais porosos, fornecendo uniformidade

as particulas a serem depositadas.

5.1.3.Difracéo de raios X

A Figura 14 mostra os resultados da difracdo de raios X. No difratograma do
suporte ceramico foram observados picos tipicos da alumina a, indicando uma estrutura
cristalina de acordo com INTERNATIONAL CENTRE OF DIFFRACTION DATA
(2003), carta cristalogréfica ICSD n° 10425.

Em relagdo a estrutura cristalina da oa-alumina, a mesma apresenta picos
caracteristicos 20=25; 35; 37; 43; 53; 57; 66; 68 e 76°.
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Figura 14. Difratograma do suporte cerdmico de a-alumina.
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5.1.4.Porosimetria por intrusdo de mercurio

O diametro médio de poro encontrado para o suporte ceramico a-alumina (MPdO)
submetido a tratamento térmico a 1600°C, foi de 0,0284 um. Bisoto (2014) observou
em seu trabalho, didmetro de poro médio de 0,64 pum, para o suporte cerdmico de
a-alumina submetido ao tratamento térmico de 1450°C. Como as particulas estdo em
contato umas com as outras, com 0 aumento da temperatura ocorre o coalescimento e
formagdo de uma jungdo entre elas descrita como “pesco¢o”, como esta ilustrado na
Figura 15. Posteriormente ocorre a reducdo da porosidade e a densificacdo, com o
crescimento dos grdos (RICHERSON, 1992). Esse comportamento que ocorre durante a
sinterizacdo justifica o diametro de poro encontrado nesse trabalho com volume médio
de Mercurio (Hg) intrudado de 0.0081 cm?*g™.

Figura 15. Processo de sinterizagdo em fase solida: a) particulas empacotadas, b) inicio da unido dos
graos, ¢) coalescimento das particulas e d) reducdo da porosidade e formagdo do contorno de grao
(MUTSUDDY & FORD, 1995).
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5.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS DE PALADIO (Pd)

5.2.1 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

A andlise da composicao quimica da membrana com uma camada de Pd (MPd1)
pode ser vista na Figura 16, na qual pode ser observado que o recobrimento do suporte
ceramico com Pd por electroless plating reduziu a intensidade do sinal dos elementos
do suporte ceramico, principalmente do aluminio (Al) e do oxigénio (O). Porém, nédo
interferiu na intensidade do sinal do carbono (C), o qual se manteve antes e apds a
deposicdo com Pd. Acredita-se que isso tenha ocorrido devido a presenca de carbono na

solucdo de PVA utilizada no método sol-gel.
150
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Figura 16. Analise da composi¢ao quimica da membrana com uma camada de paladio.

A espessura da camada de paladio foi determinada pela analise de EDS da
membrana com uma camada (MPd1) e com duas camadas (MPd2) de paladio. Para as
amostras com deposicdo de Pd foi utilizado o software ImageJ, com qual foi possivel
estabelecer uma escala e medir aproximadamente a espessura da camada de Pd. Para
MPd1, Figura 17(a) obteve-se uma camada depositada de Pd de aproximadamente 0,8

pum (azul). Para a membrana com 2 camadas de Pd (MPd2), Figura 17(b), obteve-se
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uma camada depositada de Pd de aproximadamente 1,3 um. David & Kopac (2011)

obtiveram em seu trabalho, camadas depositadas de Pd entre 2 a 5 um.

aprox. 0,8 pm

aprox. 1,3 pym |

Figura 17. Micrografia da seccdo transversal de: (a) membrana com 1 camada de Pd (MPd1) e (b)
com 2 camadas de Pd (MPd2).

5.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 18 mostra a superficie da membrana MPd1, na qual se observa uma
deposicdo uniforme ao longo da membrana, sem a presenca de grandes vazios na sua
estrutura. Na Figura 19 é apresentada a superficie da membrana MPd2, esta membrana
ja ndo se mostra uniforme em sua superficie, sendo suscetivel a trincos que podem

comprometer a eficiéncia da membrana.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 18.86 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 pm

—

View field: 277 uym Date(m/d/y): 09/30/15 LCMicro | UCS

5 = e e Nl
SEM HV: 20.0 kV WD: 18.56 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

View field: 277 pm Date(m/d/y): 09/30/15 LCMicro | UCS

Figura 19. Micrografia da superficie do suporte ceramico com duas deposi¢Bes de Pd (MPd2) (1000x).

Na micrografia da MPd1, realizada a 10 kx de magnificagdo, Figura 20, a
quantidade e o tamanho de vazios diminuem consideravelmente em relagdo ao suporte

ceramico.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 18.85 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View fleld: 27.7 yum  Date(m/d/y): 09/30/15 LCMicro | UCS

Figura 20. Micrografia da superficie da membrana com uma camada de Pd (MPd1) (10.000x).

No entanto, apos ocorrer a deposi¢do da segunda camada de Pd, Figura 21,
aumentaram a quantidade e o tamanho dos vazios, reduzindo a uniformidade da
estrutura. Segundo Wu et. al. (2010) a cada deposi¢cdo de Pd, aumenta o nimero de
vazios, que sdo recobertos por uma nova camada. Porém, de acordo com Bisoto (2014),
0 aumento da espessura da camada de Pd, resulta em menor permeabilidade aos gases

testados e elevado custo devido a maior quantidade do metal.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 18.56 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 27.7 yum  Date(m/d/y): 09/30/15 LCMicro | UCS

Figura 21. Micrografia da superficie da membrana com duas camadas de Pd a 10.000x.

5.2.3 Porosimetria por intrusdo de mercurio
A Tabela 4 mostra os diametros médios de poros e os volumes médios

intrudados de Hg para as membranas MPd1l, MPd2 e para o suporte cerdmico de
a-alumina (MPdO).
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Tabela 4 - Didmetro de poro e volume intrudado de Hg no suporte ceramico de a-alumina (MPdO) e para
as membranas MPdle MPd2.

Diametro Médio Volume de Hg
Amostras !
de Poro (um) Intrudado (cm?-g™)
MPdO 0,0284 0,0081
MPd1 0,0144 0,0030
MPd2 0,0580 0,0165

Conforme a Tabela 4, a membrana MPd1 apresentou um didmetro de poro
médio de 0,0144 pm e volume médio de Hg intrudado de 0,0030 cm3-g, ou seja, uma
reducdo de 50,7% no didmetro médio de poro e de 37% no volume de Hg intrudado em
relacdo ao MPdO. Essa reducao era esperada, uma vez que, a deposicdo da camada de
Pd sobre o suporte uniformizou a superficie, como pode ser observado na Figura 20.

Conforme a Micrografia da MPd2 (Figura 21), observam-se diversos tamanhos
de poros, e o0 didmetro médio de poro foi de 0,0580 um com volume médio de Hg
entrudado de 0,0165 cm?*-g-1, o dobro do valor encontrado para 0 MPdO e quatro vezes
mais em relacdo a MPd1. Esse comportamento é esperado uma vez que, a segunda
deposicdo de Pd, cobre os poros da primeira deposicdo e, devido ao acimulo de Pd
sobre a superficie do suporte, favorece o aumento do numero de vazios, que serdo
recobertos por uma nova camada, e assim, sucessivamente, conforme com Wu et. al.
(2010), uma vez que a analise determina os valores somente para Ultima camada

depositada.

5.3. TESTES DE PERMEACAO DE GASES

As membranas foram caracterizadas quanto ao fluxo de gases a partir do fluxo
permeado. O suporte cerdmico sem deposicdo de Pd (MPd0), bem como as membranas
preparadas para os ensaios, foram submetidos a permeacdo do gas de interesse (Hy)
durante 15 min para garantir uma afinidade (equilibrio) e um empacotamento da
estrutura da membrana. As Figura 22, 23 e 24 apresentam o0s resultados de
permeabilidade por meio da variacdo da pressdo de alimentacéo para os gases H,, CH, e

CO,. A permeabilidade dos gases foi calculada a partir da Equacao (3).
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Figura 22. Permeabilidade do g&s H, em funcdo da pressao de alimentagdo para o suporte ceramico
(MPd0) e membranas MPd1 e MPd2.
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Figura 23. Permeabilidade do gas CH,em funcéo da pressao de alimentagdo para o suporte ceramico
(MPd0) e membranas MPd1 e MPd2.
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Figura 24. Permeabilidade do gas CO, em funcéo da pressao de alimentagdo para o suporte ceramico
(MPd0) e membranas MPd1 e MPd2.

Os ensaios de permeacdo mostram a seletividade que a camada de paladio
confere & membrana para o gas hidrogénio, visto que para todas as condi¢des ensaiadas
houve maior permeacdo ao gas hidrogénio do que aos demais gases estudados. Observa-
se também que, com 0 aumento da pressdo de entrada do gas no sistema de permeacao,
aumenta a permeabilidade do gas ensaiado, porém, a permeabilidade diminui com o
aumento no numero de camadas depositadas de Pd.

Os valores de permeabilidade podem estar relacionados a diferenca do diametro
cinético entre as moléculas dos gases testados. Moléculas menores difundem-se mais
facilmente na estrutura cristalina do Pd e também na estrutura porosa do suporte, o qual
é corroborado pelo didmetro cinético das moléculas de 0,289 nm para Hy, 0,33 nm para
CO,, € 0,38 nm para CH, (NASCIMENTO, 2010).

O aumento do fluxo permeado de H, em relacdo aos demais gases analisados
estd também relacionado a afinidade que o Pd possui ao H,. Segundo Al-Mufachi &
Rees & Steinberger-Wilkens (2015) o hidrogénio é dissociado pelo Pd através de sua
estrutura cristalina, quando em sua forma metalica, absorve H, gasoso, onde a
guantidade absorvida pode ser até de 600 vezes o seu volume mantendo suas
propriedades fisicas e sua integridade estrutural tornando-o eficiente na separacdo de
hidrogénio de mistura de gases.
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Segundo David & Kopac (2011), o desempenho da membrana € proporcional a
espessura da camada, quanto mais fina a espessura da camada, maior é o fluxo de gas
obtido, pois formam filmes mais densos e melhoram a seletividade, ao contrario de
camadas com maiores espessuras, que diminuem a eficiéncia do transporte seletivo,
corroborando com o resultado encontrado nesse trabalho para MPd1 em relagdo a
MPd2.

Athayde et al. (1994) utilizaram filmes de Pd/Ag suportado em
polidimetilsiloxano e obtiveram resultados semelhantes aos encontrados nesse trabalho.
O fluxo permeado do suporte e da membrana com uma camada ficou muito préximo e
com duas camadas diminuiu significativamente, tanto para o gas H, quanto para o CHy e
CO,, que foram os gases utilizados no trabalho.

Os valores obtidos para os coeficientes angulares da reta a partir dos resultados

de permeabilidade (Figura 22, 23 e 24) estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Coeficiente angular da reta para os gases H, CH, e CO,.

Amostra H» CH,4 CO,
MPdO 410,83 172,22 105,18
MPd1 375,39 166,13 101,79
MPd2 50,46 23,74 14,58

A seletividade aparente, ou intrinseca, foi calculada a partir dos testes realizados,
porém a real seletividade apenas pode ser comprovada através de testes com mistura de
gases de composicdes conhecidas. A Tabela 6 apresenta os valores de seletividade
aparente obtidos, para cada amostra, de acordo com o gas de interesse (hidrogénio) com

0s demais gases.
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Tabela 6 — Resultados de seletividade em relacdo ao gas H,.

Amostra H2/CH4 H,/CO;
MPdO 2,39 3,91
MPd1 2,26 3,69
MPd2 2,13 3,46

Em relacdo a seletividade apresentada na Tabela 6, as membranas preparadas
apresentam resultados > 1, onde a partir de 1, a membrana ¢ considerada seletiva. Sendo
que a seletividade é aproximadamente 60% maior em relacdo ao gas CO, para as trés
condicdes testadas, em comparacdo ao CH4; Os ensaios mostram que tanto a
permeabilidade quanto a seletividade do MPdO sem deposi¢do alguma de Pd é superior
ou aproximadamente igual a MPd1 e superior a MPd2. Isso comprova que o tratamento
térmico (sinterizacdo) da a-alumina realizada a 1600°C é uma étima condicéo para 0s
tubos serem utilizados como suporte, pois, de acordo com Bisoto (2014), quanto mais
denso for o suporte poroso, menor é o custo na formacdo da camada seletiva e mais
eficiente serd o processo, pois pode reduzir em muito o nimero de camadas de Pd.

Bottino et al., (2014) observaram que a permeacdo de gas diminui com o
aumento da espessura da camada de paladio e que a espessura necessaria para atingir
valores significativos de permeacdo seriam camadas mais finas, justificando a reducéo
na permeacgdo da membrana com duas camadas encontrada nesse trabalho. Athayde et
al. (1994) encontraram seletividade de a=1 para H,/CO, para o suporte ¢ a=10 para
H./CO, para a membrana com duas camadas, mostrando que o tipo de suporte

influencia fortemente na seletividade da membrana.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo preparar e avaliar o desempenho de membranas
cerdmica-paléddio em processos de separacdo dos gases H,, CH; e CO, puros. As
principais conclus@es deste estudo encontram-se a seguir.

O MPdO apresenta na sua composi¢do apenas aluminio e oxigénio, ja as
membranas, além dos elementos citados, apresentam carbono e paladio.

A andlise cristalografica (DRX) do MPdO indica uma estrutura cristalina de
a-alumina a qual favorece a separacéo de gases.

A microscopia eletrénica de varredura do MPdO apds o processo sol-gel mostra
a presenca de superficie uniforme, sobre a qual foi depositada Pd por electroless
plating. A membrana MPd1 exibe uma camada de Pd melhor distribuida comparada a
MPd2. A MPd1 apresenta uma espessura de camada de Pd de 0,8 um, enquanto que na
MPd2 a espessura da camada ¢é de 1,3 um, indicando que havera maior permeacdo aos
gases na MPd1, e em relacdo a outros autores estudados.

De acordo com a porosimetria, 0 didmetro médio de poro encontrado é de
0,0284 pm, 0,0144 pm e 0,0580 um para MPdO0, para a membrana com uma camada de
Pd (MPd1) e com duas camadas de Pd (MPd2) respectivamente.

Em relacdo aos gases, apresentaram permeabilidade H, > CH, > CO;
respectivamente e, um grau de seletividade de = 60% para o gas CO; e de = 45% para o
gas CHy, independente da espessura da camada de Pd.

Por fim, a obtencdo de membranas com o suporte aqui estudado, pode ser
considerado satisfatorio, devido ao tamanho médio de poro (0,0284 um), a quantidade
de camadas depositadas de Pd e as condi¢Ges em que os ensaios foram realizados, a
temperatura de £ 23°C com pressdes de 1 a 4 bar.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar testes de permeagdo com membranas utilizando mistura gasosa Ha/N;
com as membranas aquecidas a partir de 350°C.

e Pesquisar o efeito do uso de ligas de Pd na preparacdo das membranas para
reducdo dos custos.

e Avaliar a seletividade da membrana com o uso de uma mistura de gases
conhecida com o auxilio de cromatografia.

e Investigar a preparacdo de membranas ceramicas/Pd atraves da aplicacdo de

grafite ao invés do método sol-gel.
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