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RESUMO

Membranas constituidas suporte inoxidavel com pelicula de CeO. passaram pelo
teste de permeacdo de nitrogénio e hidrogénio. Os testes de permeacado de Ny
avaliaram se os métodos de incorporacao de CeO. foram eficientes e qual das
membranas (PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO,_1,1 e PSS-oxi-CeO,_2,1) teve o melhor
desempenho. E nos testes de permeacao de Hy, foi avaliado se a mesma membrana
seria capaz de permear H,. Assim foi possivel determinar a utilidade da membrana.

INTRODUGCAO

A busca por fontes e métodos de purificacdo do gas hidrogénio vem sendo
estudada, por este pode ser usado como uma fonte de combustivel renovavel. Uma
das maneiras de purificar esse gas é por meio de membranas compoésitas de
paladio, que consiste em uma fina camada de paladio suportada em um outro
material, que neste caso sdo membranas de aco inoxidavel incorporadas com 6xido
de cério. Neste trabalho serdo realizados testes de permeacdo dos gases de
nitrogénio e hidrogénio, utilizando a membrana produzida com o revestimento de
paladio (Pd/PSS-oxi-CeQOy), analisando também métodos de deposicao do 6xido de
cério e sua eficiéncia.

O mecanismo de permeacao do hidrogénio na membrana densa de Pd baseia-se no
processo de transferéncia de massa sorgcdo-dessorcdo, conforme as seguintes
etapas: (1) adsorcdo das moléculas de H. na superficie da membrana, (2)
dissociacao das ligacdes 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) recombinacéao das ligacdes de H-H e (6) dessorcao das moléculas
de Hy. As etapas do mecanismo de permeacado podem ser visualizadas na Figura 1
(ALIQUE et al., 2018; MURMURA et al., 2015).
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Figura 1. Esquema do mecanismo do processo de permeacdo do hidrogénio na membrana de
paladio.

MATERIAIS E METODOS

Os testes foram realizados no modulo experimental de reforma do etanol do
Laboratério de Sistemas e Processos Quimicos-LSPQ no Departamento de
Engenharia Quimica da UEM, o qual esta representado na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo esquematica do Modulo experimental utilizado para os testes
reacionais e de permeacao.

Como estd descrito no esquema, foram utilizados cilindros de gas hidrogénio e
nitrogénio, o bolhémetro, que é aplicado para medir a vazao e o fluxo dos gases, e
também o forno e 0 modulo de permeacdo. As membranas analisadas foram: o
suporte de aco poroso inoxidavel (PSS), o suporte de ago poroso inoxidavel
modificado pela calcinacdo com ar sintético (PSS-oxi), suporte de ago poroso
inoxidavel modificado pela calcinacdo com ar sintético e pela camada intermediaria
de Oxido de cério pelo método de dip-coating por filtracdo (PSS-oxi-CeO,_1,1), e
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pelo método dip-coating por filtracdo a vacuo (PSS-oxi-CeO,_2,1), e também
suporte de aco poroso inoxidavel modificado pela calcinagdo com ar sintético e pela
camada intermediaria de 6xido de cério com a fase ativa de paladio (Pd/PSS-oxi-
CeO0y), preparadas pelo grupo de pesquisa do LSPQ.

Antes de realizar os testes de permeacao, foi verificado se haviam vazamentos e se
o sistema de vedacao estava adequado. Foram feitos dois testes utilizando apenas
gas nitrogénio: em um aplicou-se uma membrana porosa e em outro uma peca de
2 cm de didmetro metalica densa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Incialmente foi necessario estudar a permeacao de nitrogénio nos suportes
modificados para confirmar qual método de deposi¢do foi 0 mais apropriado para
incorporar o CeQ.,. E ap6s realizar os testes foi possivel concluir que o método de
dip-coating por filtragdo a vacuo foi o que apresentou menor permeacao de N, em
comparacdo com o feito por dip-coating por filtracdo, e foi o selecionado para
prosseguir com as incorporacoes de éxido de cério ao suporte.

Apesar de ocorrer a diminuigcdo do fluxo de N,, o tamanho de poros dos suportes
ainda estava elevado, por isso foram feitos outros ciclos de incorporacéao de éxido de
cério. Apds cada ciclo, foi feito um teste de permeacédo no PSS-oxi-CeO, 2,n para
avaliar o comportamento do fluxo de cada suporte. E o resultado mostrou que houve
diminuicao no fluxo de permeacao de N, para o PSS-oxi-CeO,_2,n até o ciclo 7, o
que indica que estava ocorrendo aderéncia de CeOQ, até este ciclo. No ciclo 8, o fluxo
de permeacdo foi idéntico ao do ciclo 7 e por isso ndao foram feitas mais
incorporacdes de 6xido de cério e o PSS-oxi-CeO,_2,8 foi aplicado para realizar a
deposicao de Pd.

Permeacéao de N,

Apo6s a deposigao de paladio no PSS-oxi-CeO,_2,8 para obter a membrana Pd/PSS-
oxi-CeO, foi feito um teste de permeacdo de N, sob as mesmas condicoes
experimentais. O ensaio ocorreu por 1 h e ndo houve a passagem de nitrogénio pela
membrana, 0 que evidencia que a membrana desenvolvida neste trabalho ficou
densa ap6s a deposicao de paladio por Electroless Plating.

Permeacao de H.

Um dos principais intuitos deste trabalho é testar se a membrana Pd/PSS-oxi-CeO>
esta densa, como foi verificado para o teste de permeacao de N.. Com isso foi feito
um teste de permeacado de hidrogénio durante 1h para a membrana de paladio a
25°C e AP = 100 kPa.

O fluxo de permeagdo para a membrana Pd/PSS-oxi-CeO, ficou em torno de
0,08 mol m? s ™. Este valor se manteve constante durante todo o experimento e
atingiu o equilibrio em apenas 15 min, o que evidencia a afinidade da membrana
com o hidrogénio, pois o teste de permeacao com o N, também durou 1 h e ndo
houve passagem deste gas.
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Figura 3. Fluxo de permeacao de hidrogénio para a membrana Pd/PSS-oxi-CeO. a 100 kPa
e em temperatura ambiente (25 C).

Apés o teste de permeacao de H,, foi feito outro ensaio de permeacao de Nz por 1 h
e nao ocorreu a passagem de nitrogénio, sendo que o hidrogénio atravessou a
membrana por difusdo, confirmando o que foi apresentando por Tong e outros
autores em seu trabalho (TONG et al., 2005).

CONCLUSOES

Assim, conclui-se que as membranas compdsitas de paladio, por meio da
metodologia desenvolvida e sob as condicdes de permeacéao testadas atingiu uma
seletividade infinita.
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