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RESUMO

O trabalho teve como objetivo incorporar camada intermediaria de éxido de cério
(CeO;) em suportes de ago inoxidavel poroso (PSS) para reduzir a porosidade do
material e, consequentemente, a quantidade necessaria de paladio (Pd) na obtencao
de membranas compésitas permseletivas ao hidrogénio. A metodologia adotada
incluiu a limpeza e calcinagcao dos suportes, seguida da incorporacao do CeO, por
meio de dip-coating assistido por vacuo, utilizando suspensdo aquosa do 6xido.
Foram realizados ciclos sucessivos de deposicdo e calcinacdo, com controle de
massa para avaliar a incorporacdo do material. Observou-se aumento progressivo
de massa, indicando sucesso na deposicdo. A cada novo ciclo de incorporacao
testes de permeacdo de N, foram feitos e o fluxo de N2 permeado diminuiu
progressivamente até o oitavo ciclo.

INTRODUCAO

A crescente demanda por energia, impulsionada pelo avango cientifico e
tecnoldgico, intensificou a exploracdo de combustiveis fosseis, resultando no
aumento da poluicdo ambiental e das emissdes de gases de efeito estufa. Nesse
contexto, a substituicdo dessas fontes ndo renovaveis por alternativas limpas e
sustentaveis tornou-se prioridade, destacando-se o hidrogénio como combustivel
promissor devido ao seu elevado poder calorifico e a emissao praticamente nula de
poluentes durante a combustdo (ADHIKARI; FERNANDO, 2006). Entretanto, o
hidrogénio raramente & encontrado na forma gasosa na natureza e, quando obtido
por processos como reforma de hidrocarbonetos ou &lcoois, apresenta impurezas,
especialmente monéxido de carbono, que comprometem seu uso em aplicagdes
sensiveis, como células a combustivel (ALIQUE et al., 2018). Entre as tecnologias
de purificagdo disponiveis, membranas compoésitas de paladio tém se mostrado
eficientes, pois este metal apresenta elevada seletividade e permeabilidade ao
hidrogénio (CALLES; SANZ; ALIQUE, 2012). Contudo, o alto custo do paladio e a
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necessidade de formacdo de camadas densas tornam essencial o uso de suportes
porosos e camadas intermediarias que favorecam sua deposicdo e reduzam a
quantidade utilizada (CHEN et al.,, 2019). Dentre os materiais possiveis para a
camada intermediaria, o 6xido de cério (CeO;) apresenta coeficiente de expansao
térmica préximo ao do paladio e do aco inoxidavel, favorecendo a adesédo e
minimizando tensdes térmicas durante o uso (QIAO et al., 2010; RYI et al., 2014).
Neste sentido, o presente trabalho visa desenvolver uma camada intermediaria de
CeO, sobre aco inoxidavel poroso (PSS), reduzindo a porosidade do suporte e
melhorando a aderéncia do paladio. A pesquisa, de carater experimental, avalia a
efetividade do método de incorporagdo por dip-coating assistido por véacuo,
estabelecendo fundamentos técnicos e operacionais para futuras aplicacées na
producdo de membranas permseletivas ao hidrogénio.

MATERIAIS E METODOS

Limpeza e calcinagcao dos suportes PSS

A limpeza dos suportes de acgo inoxidavel poroso (PSS) foi realizada com base nas
metodologias de Qiao et al. (2010), visando a remocao de éleos, graxas e outras
impurezas. Os suportes foram lavados com solucao de carbonato de sédio (Na,CO3)
1 M, acetona e agua deionizada, a cada etapa em banho ultrass6nico por 30
minutos. Em seguida, foram imersos em agua deionizada a 100 °C por 30 minutos e
secos em estufa a 120 °C por 12 horas. Apés a limpeza, as massas foram medidas
em balanca analitica e os suportes armazenados em recipientes especificos para
evitar contaminacdes. A calcinagao foi realizada em atmosfera de ar sintético (120
mL min™") a 500 °C por dois ciclos de 10 horas, visando a formagao de O6xidos
metalicos na superficie e a prevencado da difusdao metélica quando o paladio for
depositado.

Incorporagdo da camada intermediaria de CeQO,

O revestimento com éxido de cério (CeO,) foi realizado para reduzir a porosidade do
suporte e favorecer a aderéncia do paladio. Foram preparadas duas suspensodes:
Suspensao 1 (4gua deionizada, CeO, e élcool polivinilico — PVA) e Suspenséo 2
(agua deionizada e CeQO,), ambas dispersas por agitacdo magnética ou banho
ultrassénico. O método de incorporacao adotado foi o dip-coating assistido por
vacuo, no qual a suspensao atravessa o suporte posicionado sobre funil de Biichner
acoplado a bomba de vacuo.

Calcinagédo e controle de massa

Apbs cada deposicao, os suportes foram secos em estufa a 40 °C por 12 h e
calcinados em mufla por 3 h, com taxa de aquecimento de 0,6 °C min™, testando-se
temperaturas de 450, 600 e 800 °C. Apds calcinacao, foi realizada lavagem para
remover particulas soltas e nova secagem a 120 °C por 12 h. O processo foi
repetido até que ndo houvesse variagao significativa de massa, sendo esta usada
como indicativo de incorporagéo.
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Testes de permeacao

Para avaliacdo da seletividade preliminar das membranas, utilizado maédulo
experimental de permeacdo com encaixe para membranas planas, vedacado e
entrada de gases. O fluxo foi determinado pela medicdo volumétrica do gas
permeado a temperatura ambiente (25 °C) e AP de 100 kPa. Foram realizados
apenas testes de permeacao com N,, registrando o fluxo volumétrico, através de um
bolhémetro, e transformado para fluxo molar e verificando a reducédo da porosidade
em funcao dos ciclos de deposigao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apbés a limpeza e calcinagcdo, os suportes apresentaram massa inicial de
aproximadamente 4,94 g. A incorporacdo do CeO, por dip-coating assistido por
vacuo resultou em aumento progressivo de massa, confirmando a fixacdo do
material. Ao final do nono ciclo, a massa registrada foi de 5,1070 g. Os dados da
Tabela 1 evidenciam a reducédo do fluxo de N, ao longo dos ciclos, passando de
0,95 mol m™=s7' para 0,13 mol m™2 s™', 0 que demonstra que a camada intermediaria
reduziu significativamente a porosidade do suporte. Apesar das dificuldades técnicas
enfrentadas, como instabilidades da bomba de vacuo e falhas ocasionais no
processo de calcinagdo, o método mostrou-se eficiente para a incorporacdao do
Ce0O,. Esses resultados corroboram estudos anteriores, que demonstram a
influéncia positiva da camada intermedidria no controle da permeabilidade do
suporte.

Tabela 1 — Variacdo da massa do suporte ao
longo dos ciclos de incorporacao

CicLo MASSA (9) FLUXO
(mol m=2s™)
0 4,9511 0,95
1 4,9850 0,62
2 4,9985 0,27
3 5,0122 0,27
4 5,0237 0,22
5 5,0620 0,19
6 5,0680 0,17
7 5,1250 0,16
8 5,0900 0,14
9 5,1070 0,13

Nota: valores obtidos por pesagem em balanga analitica e experimental.
CONCLUSOES

Os resultados confirmam a viabilidade do uso de dip-coating assistido por vacuo
para incorporar CeO, em suportes de PSS, reduzindo significativamente a
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porosidade do material. O aumento progressivo de massa ao longo dos nove ciclos
demonstrou a efetividade da técnica, ainda que ajustes operacionais sejam
necessarios para evitar acumulos irregulares e possiveis oxidagcdes superficiais. Os
testes de permeacdo com N, comprovaram a diminuicdo do fluxo, indicando que o
suporte modificado estd adequado para posterior deposicdo de Pd e aplicacédo na
purificacdo de H,. Estudos futuros devem incluir a etapa de deposi¢cdo do paladio,
realizacao de testes de permeacdo com H, e caracterizagdes adicionais (MEV-EDX,
DRX), a fim de consolidar a aplicacdo da metodologia no desenvolvimento de
membranas compositas seletivas ao hidrogénio.
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