~UEM="
31° Encontro Anual de Iniciagao Cientifica 31° EAIC 10 e T de novembro de
11° Encontro Anual de Iniciacao Cientifica Junior '|'|0 EA|GR 2022

L)

CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS COMPOSITAS DE F:ALADIO E COBRE
SUPORTADAS EM ACO INOX POROSO PARA PURIFICACAO DE H IDROGENIO

Julia Barnabé Nobre de Oliveira (PIBIC/CNPg/FA/Uem), Marcos de Souza
(Orientador), Camila Pereira Girotto (Coorientadora), Aline Domingues Gomes e-
mail: ral15462@uem.br.

Universidade Estadual de Maringé / Centro de Tecnologia /Maringéa, PR.
Area e sub-area: Engenharias / Engenharia Quimica
Palavras-chave: caracterizacdo, membranas, paladio, cobre
Resumo:

Para a utilizacdo do hidrogénio em células a combustivel, 0 mesmo precisa estar
puro, principalmente livre de CO. A purificacdo pode ser feita utilizando membranas
de paladio e cobre recobrindo um suporte de aco inoxidavel. Com o intuito de obter
uma membrana para purificacdo de hidrogénio, neste trabalho fez-se a
caracterizacdo de membranas compdésitas de paladio para avaliar a estrutura do
suporte, seu revestimento com CeO; e a deposicéo de Cu, Pd utilizando as técnicas:
difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectrometria de absorcdo atdbmica. Observou-se que o Pd ndo reduziu
completamente, mas a deposicdo de Cu e Pd aconteceu conforme o esperado.

Introducgao

O hidrogénio vem sendo alvo de pesquisas para sua producdo e purificacdo para
utiliza-lo como combustivel (EHSAN; WAHID, 2016), pois a demanda por uma nova
fonte de energia limpa e renovavel aumentou devido ao uso excessivo de
combustiveis fosseis que agridem o meio ambiente.

A producdo de hidrogénio pode ocorrer pela reforma a vapor do etanol. Porém,
reacdes indesejaveis podem gerar produtos que diminuem o rendimento na
producédo do hidrogénio, como o CO (ROSMANINHO et al., 2010). Com isso ocorre
a necessidade de purificacdo do H,; que pode ser feita utilizando membranas
compositas de paladio que impedem a passagem de outros gases (QIAO et al.,
2010).

Para preparar as membranas, utiliza-se a técnica de Electroless Plating (ELP), em
gue os suportes passam por uma reducdo metélica contendo a fonte do metal a ser
depositado (BRENNER; RIDDELL, 1998). Antes da deposicao, realiza-se um pré-
tratamento no suporte como a calcinacdo para gerar 0xidos metalicos na superficie
ou a incorporacao de uma camada intermediaria de um material ceramico (ALIQUE
et al., 2018; RYI, S. et al., 2013).
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Por fim, € necessario realizar a caracterizacdo das membranas com o intuito de
analisar a estrutura do suporte, o revestimento que a camada de CeO; produz e a
deposicao de Pd e Pd-Cu.

Materiais e Métodos

Discos de aco inoxidavel poroso (PSS), com 3 mm de espessura, 20 mm de
diametro e 1 (1] de diametro de poros foram utilizados como suporte no preparo das
membranas, conforme as seguintes etapas:

Limpeza: utilizou-se uma solugédo de Na,COs, acetona e agua deionizada, depois 0s
discos ficaram imersos em agua destilada em banho maria e secos em estufa.

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

Incorporacdo de CeO,: os discos de PSS foram colocados sobre um funil de
Blchner forrado com papel filtro, e escou-se a solucdo de CeO, com agua
deionizada. O suporte foi seco em uma estufa e calcinado a 600 °C por 3 horas.

Deposicdo de Pd e Cu por ELP: o suporte passou 4 vezes pela etapa de
sensibilizac&o, imergindo o disco em uma solucdo com fons Sn®* por 10 minutos, e
de ativacdo, na qual o suporte entrou em contato com fons de Pd** por 10 minutos.
Ap6s isso, os discos foram imersos em solucédo contendo Pd**, NH,Cl e um agente
redutor e colocou-0s em banho termostatico a 50 °C por 60 minutos. Em seguida,
depositou-se o cobre colocando o suporte em uma solugédo de Cu durante 30 min.
Realizou-se a lavagem e secagem do suporte durante 12 horas em estufa a 120°C.
Em seguida, calcinou-o em atmosfera de nitrogénio a 480 °C por 6 horas.

Caracterizacdo das membranas: para avaliar a morfologia, cristalinidade e o aspecto
das membranas Pd-Cu/PSS-oxi-CeO,, Pd/PSS-oxi-CeO, e 0 suporte utilizou-se a
difracéo de raios-X e a microscopia eletrénica de varredura. Além disso, realizou-se
a espectrometria de absorcdo atémica a fim de avaliar a composicao da fase ativa
das membranas.

Resultados e Discussao

Caracterizacdo das membranas

A difracdo de raios-X foi realizada para avaliar a cristalinidade da fase ativa das
membranas Pd-Cu/PSS-oxi-CeO, e Pd/PSS-oxi-CeO,, do suporte PSS e do 6xido
de cério conforme a Figura 1.
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Figura 1: Difratogramas do suporte PSS, CeO,, Pd/PSS-oxi-CeO, e Pd-Cu/PSS-oxi-CeO,,

No Pd/PSS-oxi-CeO, os picos em 40, 47 e 68 correspondem a 59% do paladio,
enquanto os picos em 29, 31, 33, 47 e 58 referem-se 65% ao 0xido de cério, ou seja,
0 que evidencia que a superficie da membrana possui o Pd depositado e o CeO,
incorporado. Ja no Pd-Cu/PSS-oxi-CeO, os picos em 40, 47 e 69 correspondem
33% ao paladio, os picos em 29, 31, 33, 47 e 58 referem-se 57% ao 6xido de cério e
0s picos em 43, 50 e 74 correspondem ao cobre, ou seja, a membrana contém o
CeO; incorporado e o Pd e Cu que foram depositados.

Na microscopia eletrbnica de varredura, avaliou-se as mudancas na estrutura do
suporte apos a deposicao de Pd e Cu, conforme a Figura 2. Pela Figura 2.b observa-
se que os poros apresentados foram preenchidos pelo paladio, porém ndo houve a
formacao efetiva dos gréos, o que indica que o Pd nao foi totalmente reduzido por
ELP. Na membrana de Pd-Cu/PSS-oxi-CeO, (Figura 2.c) ocorreu a formacgéo de
graos no suporte, indicando que a reducéo de Cu sobre o Pd foi efetiva por ELP.

Figura 2. Miroscia eletrdnica de varrdra co aproximacao de 50 ' para o (a) PSS, (b) Pd/PSS-

oxi-Ce0, e (¢) Pd-Cu/PSS-oxi-CeO,

A quantidade dos metais Pd e Cu presentes nas membranas foi determinada
utilizando a espectroscopia por absorgéo atomica. Os resultados estdo presentes na
Tabela 1.

Na membrana Pd/PSS-oxi-CeO, observa-se que foi encontrado 18 % de Cu, pois 0
suporte PSS pode conter resquicios de cobre devido a sua fabricagdo. Porém pode-
se considerar que a fase ativa da membrana é composta 100% de Pd. Ja na
membrana Pd-Cu/PSS-oxi-CeO,, o percentual de Pd e Cu encontrado era de se
esperar conforme a proporc¢ao realizada na deposicao.
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Tabela 1. Percentual de Pd e Cu nas membranas Pd/PSS-oxi-CeO, e Pd-Cu/PSS-oxi-CeO,

Membranas Percentual Pd/Cu
Pd/PSS-oxi-CeO», 82% / 18%
Pd-Cu/PSS-oxi-CeO, 52% / 48%

Conclusoes

Analisando os resultados das caracterizacdes, conclui-se que ocorreu a deposi¢cao
de paladio e cobre conforme era esperado, porém o Pd ndo reduziu totalmente. Para
avaliar melhor as membranas, ainda é preciso realizar outras caracterizacdes que
nao foram possiveis devido a alta demanda no laboratério.
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