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Resumo:

Para a utilizacdo do hidrogénio como combustivel, 0 mesmo precisa estar
puro, principalmente livre de CO. A utilizacdo de membranas de paladio e
cobre, que apresentam seletividade ao hidrogénio, junto a um suporte de
aco inoxidavel é uma forma de realizar a purificacdo. O objetivo deste
trabalho foi avaliar técnicas para obtencdo de uma camada intermediaria em
membranas de paladio e cobre, suportadas em aco inoxidavel poroso. Os
testes foram realizados em quatro tipos de discos: PSS, PSS-oxi, PSS-CeO,
e Cu/PSS-oxi-CeO, com as seguintes etapas: limpeza dos suportes,
calcinacéo, incorporacao do oxido de ceério e a deposicdo de cobre realizada
com a técnica de Electroless Plating. O método de preparacdo da membrana
Cu/PSS-oxi-CeO, apresentou o melhor resultado, gerando um suporte
uniforme para a deposicao da fase ativa (Pd-Cu).

Introducéo

A energia é um recurso importante na vida de todos. Diante disso, ha a
necessidade de substituir as fontes de combustiveis fosseis por renovaveis,
gue ndo impactam o meio ambiente, como o hidrogénio. Este gas pode ser
utilizado em células a combustiveis para a producdo de energia elétrica,
sendo sustentavel e eficiente. No entanto, o H; precisa ser purificado devido
a formacao de compostos que o contaminam durante a sua produgcéo, como
€ 0 caso do CO (ROSMANINHO et al., 2010; SPALLINA et al., 2018).

Para purificar o hidrogénio é possivel utilizar o processo de separacao por
membranas, as quais sao constituidas por barreiras semipermeaveis, que
impedem a passagem de outros componentes (QIAO et al.,, 2010).. O
material mais permeavel e seletivo ao H, é o paladio, porém possui um alto
custo. Por isso, membranas compésitas de Pd ou suas ligas (Pd-Ag, Pd-Cu),
na qual a fase ativa € depositada em um suporte apropriado, podem ser
muito eficientes na purificagdo e a um menor custo.
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A Electroless Plating (ELP) € uma técnica para preparacdo dessas
membranas e consiste na imersdo do suporte previamente ativado em um
banho quimico contendo a fonte do metal a ser depositado, formando uma
camada ativa no suporte (BRENNER; RIDDELL, 1998). A fase ativa quando
depositada em suportes metalicos pode resultar na difusdo intermetélica,
dificultando a permeacéo do H,, entdo esses suportes sdo submetidos a um
pré-tratamento, a fim de gerar 6xidos metalicos na superficie, e por ultimo, a
incorporacdo de uma camada intermediaria de material ceramico como a
alumina e o 6xido de cério (ALIQUE et al., 2018; RYI, S. et al., 2013).

Neste sentido, 0 objetivo deste estudo foi avaliar qual seria a melhor camada
intermediaria para fazer a deposicdo de cobre em discos de aco inoxidavel
poroso (PSS), comparando a calcinacdo dos discos e a incorporacao de
oxido de cério.

Materiais e métodos

Os suportes utilizados no preparo das membranas eram de material
inoxidavel poroso (PSS) com 20 mm de diametro e 3 mm de espessura.
Utilizou-se como camada intermediaria o 6xido de cério (CeO,) e os Oxidos
obtidos a partir da calcinacdo do suporte. O cobre foi utilizado nos testes
iniciais devido ao alto custo do paladio. Apds cada etapa foi feita a pesagem
dos suportes para avaliar o ganho/perda de massa

Limpeza do suporte: Os discos de PSS foram lavados com solucdo de
Na,COg, acetona e agua deionizada em banho ultrassénico, depois ficaram
imersos em agua destilada em banho maria e secos em estufa.

Calcinacdo: Apds a limpeza, os suportes foram calcinados a 500°C com
atmosfera de ar sintético por 2 ciclos sucessivos de 10 horas.

Incorporacdo de CeO;,: Para a incorporagéo do Oxido de cério, preparou-se
uma suspensdo de CeO, em p6 com agua destilada e alcool polivinilico
(1%). Para o processo de filtracdo, o suporte foi colocado sobre um funil de
Blchner contendo um papel filtro e, assim, a solugcdo de CeO, escoou em
fluxo descendente. Em seguida, secou-se o suporte em estufa a 40 °C por
12 horas e calcinacdo na mufla a 600°C por 3 horas. Esse processo foi
realizado duas vezes e posteriormente lavou-se 0 suporte com agua
deionizada.

Testes de Deposicdo de cobre ELP: A deposicdo de cobre ocorreu pela
técnica de Electroless Plating, no entanto antes da deposicdo o suporte
passou pela etapa de sensibilizacdo e ativacdo. A deposicdo do cobre foi
realizada em discos de PSS, PSS-oxi, PSS-CeO; e PSS-oxi-CeO,. Para a
deposicao, colocou-se os suportes na solucdo de sensibilizacdo (10 g L™ de
SnCl, e 40 mL L™ de HCI (37%)) por 1 hora e depois foram lavados com
agua destilada. Logo ap6s, imergiu-os na solucédo de ativacéo (9 g L™ de
AgNO;z; e 9 mL L™* de NH,OH (28%)) por 1 hora e depois foram lavados
novamente. Apoés isso, os discos ficaram imersos em solug¢do de deposicao
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de cobre (12 g L™ de CuSOy; 50 g L™ de KNaC4H4O¢; 10 g L™ de NaOH e 12
mL L™ de HCHO) por 1 hora.
Resultados e Discusséao

Apbs concluir todas as etapas verificou-se mudancas visiveis no suporte. Na
Figura 1 pode-se observar as mudangas em cada fase.

a i (c) -Ce0; (d) Cu/PSS-oxi-CeO,
Figura 1: Etapas da preparacdo da membrana Cu/PSS-oxi-CeQ,: a) Suporte PSS
limpo, b) Apés calcinacdo (PSS-oxi), ¢) Apés incorporacdo de CeO,, d) Resultado da
deposicéo de Cu por ELP (Cu/PSS-0xi-Ce0,).

Calcinacédo e Incorporacdo de CeQO,: O suporte obteve uma coloragao
amarronzada, como na Figura 1(b) e antes e depois da etapa, mediu-se a
massa dos discos, as quais estdo na Tabela 1.

Tabela 1 — Massas do suporte antes e ap0s a calcinacao

Massas Valores (Q)
Massa inicial 4,9375
Massa ap6s a calcinacao 4,9533
Ganho de massa 0,0158

Com esses dados, percebe-se que ocorreu um ganho de massa apés a
calcinagdo do suporte, ou seja, provavelmente ocorreu a reagdo com
oxigénio, formando 6xidos metalicos, 0 que explica a mudanca na coloracao.
Como mostrado na Figura 1(c), ap0s a incorporagdo do oxido de cério o
suporte ficou com uma coloracéo branca, indicando que ocorreu a deposi¢cao
da cerdmica. Além disso, a massa também obteve uma variacdo antes e
depois da etapa, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Massa do suporte antes e ap0s a incorporacdo de cério.

Massas Valores ()
Massa inicial 5,0165
Massa ap0s a calcinacédo a 600°C 5,0649
Massa ap0s a lavagem 5,0554
Massa de CeO, 0,0389

Os testes de incorporacao de cério foram realizados com trés temperaturas,
porém o melhor resultado foi com 600°C. Observou-se que a massa
aumentou com a incorporacdo de CeO,, mas diminuiu 0,0095 g apds a
lavagem, pois algumas particulas ndo estavam completamente aderidas.

Deposicdo do Cobre: essa etapa foi realizada pelo método Electroless
Plating. Pela Figura 1(d), observa-se que a coloracdo do disco mudou
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novamente, ou seja, o metal foi depositado no suporte. Nesta etapa também
ocorreu a medicao da massa do suporte antes e depois da deposicédo, como
apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 — Massa do suporte antes e apos a deposicdo de Cobre

Massas Valores (Q)
Massa inicial 5,0028
Massa ap6s o ELP 5,0126
Massa de cobre 0,0098

Conclusodes

Por meio das andlises conclui-se que as etapas de calcinagdo, incorporacao
do CeO, como camada intermediaria e a deposi¢cao de cobre por ELP foram
eficientes, sendo que o método de preparacdo da membrana Cu/PSS-oxi-
CeO; apresentou o melhor resultado. Nas proximas etapas seréo realizados
a caracterizacdo das membranas e os testes de purificacdo de hidrogénio.
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