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RESUMO

O crescente aumento na demanda de formas de energia renovdveis e limpas tem
promovido o interesse em pesquisas para a producdo e purificagcdo do hidrogénio (H2). No
entanto, com a producao do hidrogénio tem-se geralmente a geracdo simultanea de coprodutos.
Uma alternativa vidvel e que vem sendo pesquisada para obtencdo de H> com elevada pureza é
através de membranas compostas a base de palddio (Pd), devido a notavel solubilidade de H»
através destas membranas que o transportam de forma dissociativa (permitindo a permeacao
apenas do H») sem a formacao de 6xidos estaveis na superficie da membrana que reduzem a
permeacdo do hidrogénio, diferentemente do que ocorre em outros metais. Este trabalho teve
como proposta produzir suportes de fibras ocas de alumina com distribuicdo de poros
assimétrica para deposicdo de membranas metdlicas a base de palddio para a separacdo de
hidrogénio. Fibras ocas com diferentes estruturas assimétricas foram produzidas ao variar o
coagulante interno (dgua pura, solvente dimetilsulféxido (DMSO) puro e DMSO com etanol).
As fibras ocas produzidas utilizando como coagulante interno DMSO puro e DMSO com élcool
foram denominadas FO6 e FOS8, respectivamente, e apresentaram uma extensa camada
filamentosa interna e uma fina camada esponjosa ideal para a deposicao de palddio. Avaliou-se
a permeacdo de hidrogénio através das membranas compostas com diferentes estruturas de
suporte e espessuras de Pd. Tanto para o suporte FO8 quanto para o FO6 foram necessarios 3
ciclos de 1h de deposi¢do (cada) para a formacdo de uma membrana 100% seletiva, com
espessuras acima de 3,493 e 2,411 um, e fluxo de Hz de 0,033 e 0,096 mol s! m? a 450°C e
100 kPa com os suportes FO8 e FO6, respectivamente. Visando reduzir a rugosidade da parede
externa da fibra FO6, utilizaram-se solug¢des poliméricas de poli(dlcool vinilico) (PVA) e
poli(étersulfona) (PES), que reduziram em 27,3 e 12,2%, respectivamente. Porém, a presenca
do polimero gerou defeitos na membrana de palddio, diminuindo significativamente a
seletividade (H2/N2) (< 4) ao hidrogénio. Optou-se entdo pelo recobrimento da superficie
externa da fibra oca FO6 com grafite, que reduziu a rugosidade em 36,1%, permitiu a deposi¢ao
de uma camada de Pd de 1,807 um, com fluxo de hidrogénio de 0,102 mol s m?a450°Ce
100 kPa e com seletividade (H2/N>) infinita. Visando reduzir os custos com o suporte, produziu-
se uma fibra com alumina de maior granulometria (aproximadamente 4 um) recoberta com
alumina fina (1 pm). Este recobrimento conseguiu reduzir em 62,2% da rugosidade da parede
externa da fibra. Com esta fibra, uma membrana 100% seletiva foi obtida com espessura de Pd
de 3,261 um e fluxo de Hoigual a 0,145 mol m™?s™' a 100 kPa e 450 °C. Alterou-se a composi¢o
do banho de deposi¢ao e PdCl: foi usado como fonte de palddio e sobre o suporte FO8 produziu-
se a membrana MMOS-1, com 1,049 um de espessura e fluxo de H>igual a 0,212 mol m? s a
100 kPa e 450 °C. Esta membrana apresentou estabilidade térmica durante 120 h e seletividade
infinita. Assim, a utilizagdo de membranas compostas formadas por uma camada de Pd
depositada sobre um suporte do tipo fibra oca de alumina com distribui¢ao de poros assimétrica
mostra-se como uma alternativa promissora para separacao de hidrogénio, sendo possivel obter
seletividade infinita e fluxos compativeis com os apresentados na literatura.

Palavras-chave: fibra oca assimétrica; hidrogénio; membrana; paladio.
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ABSTRACT

The growing increase in demand for clean and renewable energy sources has fostered
the interest in research for hydrogen (H2) production and purification. However, with the
production of hydrogen there is usually the simultaneous generation of co-products. A viable
alternative for obtaining high purity Hz is through palladium (Pd) based composite membranes,
due to a remarkable solubility of H> through these membranes which carry it dissociatively
(allowing the permeation of Hz only) without formation of stable oxides on the surface of the
membrane that reduce the permeation of hydrogen, as occurs in other metals. The main proposal
of this study was to produce alumina hollow fiber supports with asymmetric pore distribution
for deposition of Pd-based metallic membranes for hydrogen separation. Hollow fibers with
different asymmetric structures were produced by varying the internal bore fluid (pure water,
pure solvent dimethylsulfoxide (DMSO) and DMSO with ethanol). The hollow fibers produced
with pure DMSO and DMSO with alcohol as internal bore fluid were named FO6 and FOS8,
respectively, and presented an internal micro-porous layer and a thin spongy-like layer ideal for
Pd deposition. Hydrogen permeation was evaluated through composite membranes with
different support structures and Pd thicknesses. For both FO8 and FO6 support, 3 cycles of 1 h
of deposition (each) were required for the formation of a 100% selective membrane with
thicknesses above 3.493 and 2.411 pum, and H> fluxes of 0.033 and 0.096 mol s' m™ at 450 °C
and 100 kPa, for the supports FO8 and FOG6, respectively. In order to reduce the roughness of
the outer surface of the fiber FO6, polymer solutions of polyvinyl alcohol (PVA) and
polyethersulfone (PES) were used, which reduced by 27.3 and 12.2%, respectively. However,
the presence of the polymer generated defects in the palladium membrane, reducing
significantly the selectivity (H2/N2) (< 4) to hydrogen. It was then chosen to cover the outer
surface of the hollow fiber FO6 with graphite, which reduced the roughness by 36.1%, allowed
the deposition of a layer of Pd of 1.807 um, with a hydrogen flux of 0.102 mol s™! m at 450°C
and 100 kPa and with infinite selectivity (H2/N2). To reduce the costs with the support, a fiber
with thick alumina granulometry (approximately 4 um) covered with fine alumina (1 um) was
produced. This coating was able to reduce in 62.2% the roughness of the outer surface of the
fiber. With this fiber, a membrane with infinite selectivity was obtained with Pd thickness of
3.261 um and H; flux equal to 0.145 mol s m at 100 kPa and 450 °C. The deposition bath
composition was changed and PdCl» was used as a palladium source and using the support FO8
the MMO8-1 membrane was produced with 1.049 um thickness and H» flux equal to
0.212 mol m? s at 100 kPa and 450 °C. This membrane exhibited thermal stability for 120 h
and infinite selectivity. Thus, the use of composite membranes formed by Pd layers deposited
on a support of asymmetric alumina hollow fibers is a promising alternative for hydrogen
separation since it is possible to achieve infinite selectivity at suitable hydrogen fluxes,
compatible with the presented in the literature.

Keywords: asymmetric hollow fiber; hydrogen; membrane; palladium.



CAPITULO 1
INTRODUCAO

A economia mundial atual sustenta-se em um sistema de energia e transporte
baseado principalmente em combustiveis fésseis e que nao deve ser avaliado como
sustentdvel. Com o continuo aumento da populacao mundial (de 7,4 bilhdes de pessoas
em 2017 para mais de 9 bilhdes em 2040), bem como a industrializa¢do progressiva dos
paises em desenvolvimento particularmente na Asia, mas também na América do Sul,
espera-se que a demanda global de energia continue a crescer nas proximas décadas - em
mais de 30% até 2040, de acordo com a Agéncia Internacional de Energia (AIE) (2017),

sendo que os combustiveis fésseis continuam a dominar o uso global de energia.

Além da constante exploracdo das reservas de combustiveis fosseis, levando ao
seu possivel esgotamento, existe também um consenso global de que a crescente emissao
de gases de efeito estufa precisa ser gerenciada para evitar interferéncias antropogénicas
perigosas no sistema climdtico. Assim, tem-se o desafio de encontrar a melhor maneira
de controlar as emissdes, a0 mesmo tempo que deve-se fornecer a energia necessdria para
sustentar as economias (Ball e Wietschel, 2009). Como resultado, esfor¢os tém sido
focados no desenvolvimento de um sistema de energia renovdvel, sustentavel e
ambientalmente amigavel para reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis (Al-

Mufachi et al., 2015).

Com o intuito de reduzir esta dependéncia, tem-se estudado a producdo de
hidrogénio que é um gas de alto valor, além de ser considerado como o vetor de energia
do futuro (Al-Mufachi et al., 2015), um combustivel inesgotavel que pode ser produzido
a partir de varias fontes de energia, incluindo combustiveis fosseis, energia nuclear e
fontes de energia renovaveis. O hidrogénio pode ser usado como combustivel em quase
todas as aplicacdes em que os combustiveis fosseis sao usados atualmente; em particular
no transporte, podendo oferecer beneficios imediatos em termos de polui¢do reduzida e

ambiente mais limpo (Barbir, 2009).

Por ser um elemento leve e ndo ter os pesados atomos de carbono, o hidrogénio
tem a mais alta energia por unidade de massa comparativamente com qualquer

combustivel, com valor de poder calorifico inferior (CI) igual a 119,93 kJ g'! (Zhou et al.,
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2014). Estas caracteristicas inerentes ao hidrogénio criam um interesse continuo em
desenvolver métodos econdmicos e vidveis para a sua produgdo e separagao (Li et al.,
1999), visto que uma economia baseada em hidrogénio mostrou potencial para ser parte

fundamental da solucdo e tem indicativos de ser iminente (Al-Mufachi et al., 2015).

Um dos problemas advindos com a producdo de H» é a formagdo simultanea de
coprodutos ou produtos secundarios. Por exemplo, a reforma do metano, que € uma rota
importante para a produgdo de H», gera simultaneamente mondxido de carbono como
coproduto. Portanto, a separacdao ou purificagdo de H> € um processo inevitavel para
muitas aplicagdes em que o Hz puro € necessdrio, como no processamento de

semicondutores, aplica¢des de células de combustivel e outros. (Sun et al., 2006).

Entre as numerosas técnicas de separacdo de hidrogénio o processo de adsor¢do
por variacado de pressao (Pressure Swing Adsorption, PSA) é convencionalmente aplicado
para a separacdo de hidrogénio, mas este processo apresenta algumas limitacdes, como o
grande custo da unidade de PSA, a dificuldade em usd-la em escalas portiteis menores e
os baixos niveis de recuperacdo de hidrogénio dos gases de alimentacdo (Grashoff et al.,
1983; Al-Mufachi et al., 2015). Ja a separacdo com uma membrana baseada em Pd tem
recebido crescente atengdo, pois possui permeabilidade de hidrogénio elevada e 100% de
seletividade de hidrogénio devido a solubilidade tinica do hidrogénio em paladio e ao
mecanismo de difusdo da solugdo para permeacdo de hidrogénio através do palddio.
Consequentemente, as membranas a base de palddio tém recebido atenc¢do devido a sua
alta capacidade de separacao de hidrogénio (Jayaraman e Lin, 1995; Li ef al., 1999; Sun
et al., 2006).

Inicialmente, as membranas a base de palddio eram normalmente autossuportadas,
na forma de tubos ou folhas livres com espessura tipica de algumas centenas de
micrometros (Gabitto e Tsouris, 2008), apresentando como consequéncia alto custo e
baixo fluxo ao hidrogénio, limitando suas aplicacdes na purificagdo de hidrogénio em
grande escala. A fim de elevar o fluxo de hidrogénio e reduzir o custo da membrana, a
maioria dos esforcos estd focada na fabricagcdo de membranas compostas a base de Pd,
nas quais um filme fino e denso de Pd (1-10 um de espessura) é depositado sobre um
substrato poroso com resisténcia mecanica suficiente. Na maioria dos casos, 0s substratos
porosos utilizados para suportar os filmes de Pd sido de configuracao fibra oca ou tubular

e sdo fabricados usando métodos convencionais, como a extrusao.
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Quanto ao suporte das membranas, na dltima década, os substratos ceramicos
porosos em uma configuracdo de fibra oca atrafram interesses substanciais para
suportarem as membranas a base de Pd, como resultado da relacdo 4rea / volume
significativamente maior (até 3000 m?> m™) em comparacdo com outras configuracdoes,
levando a uma taxa de permeacao de hidrogénio muito maior por unidade de volume (Sun
et al., 2006; Tong et al., 2008; Gil et al., 2015b). Fibras ocas cerdmicas podem ser
produzidas pelo método de inversdo de fases seguido de sinterizacdo que possibilita a
formacdo de membranas assimétricas (Loeb e Sourirajan, 1963; Li, 2007). Assim, é
possivel, em uma tnica etapa de fabricacdo, obter uma camada externa densa e esponjosa
que permite a deposi¢do da membrana de Pd. Por outro lado, a parte interna da fibra é
formada por microfilamentos porosos que facilitam o transporte gasoso pelo suporte.

Desta forma, o suporte ndo ird comprometer o fluxo pela membrana.

Este trabalho propds-se a tratar deste bindmio: a produgdo de suportes do tipo
fibra ocas assimétricas a partir de alumina e a deposi¢cdo de uma fina membrana de
palddio, seletiva a hidrogénio, sobre este suporte. Desta forma, pretendeu-se obter
membranas permeadoras de hidrogénio com alta seletividade e fluxo de permeado,

permitindo, assim, a aplicacao deste processo em escala industrial.



OBJETIVOS

Diante do exposto, o objetivo geral deste trabalho foi produzir suportes de fibras
ocas de alumina com estrutura assimétrica para deposicao de membranas metélicas a base
de palddio para a separacdao de hidrogénio, bem como compreender os parametros que

controlam a performance dos processos de fabricacdo utilizados.
Como objetivos especificos dessa Tese podem ser citados:

e Avaliar os parametros empregados durante a extrusdo para produgdo de fibras
ocas de alumina com estrutura assimétrica (vazoes da suspensdo ceramica e fluido
interno, altura do air gap (distancia entre a saida da extrusora e o banho de
coagulacdo), composi¢des da suspensdo ceramica e coagulante interno);

e (Caracterizar as fibras ocas produzidas (permeabilidade liquida e gasosa,
microscopia eletronica de varredura (MEV), resisténcia mecénica e rugosidade
(microscopia de for¢a atdbmica — AFM));

e Reduzir a rugosidade da parede externa das fibras ocas assimétricas produzidas
(recobrimento com uma camada de sacrificio a base de polimeros; recobrimento
com grafite; recobrimento com alumina fina);

e Depositar Pd e liga de Pd/Ag sobre fibras ocas de alumina produzidas para
permeacdo de hidrogénio;

e Caracterizar as membranas metdlicas compostas produzidas (microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersdo de energia (EDS),
seletividade a nitrogénio e permeabilidade de H»);

e Obter membranas de menor espessura € maior permeabilidade;

e Avaliar a estabilidade da membrana de palddio de menor espessura.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma discuss@o sobre o processo de producdo de
membranas compostas a base de palddio. Primeiramente, € realizada uma fundamentagao
bésica sobre os processos de separacao de hidrogénio utilizados pela indistria, bem como
o desenvolvimento e as vantagens do uso de membranas metélicas a base de palddio para
a separacdo do H», dando enfoque para eletrodeposi¢do como método de deposi¢do do
Pd. Na sequéncia, apresenta-se o processo de producdo das fibras ocas de alumina com
distribuicao de poros assimétrica, através da inversao de fase seguida de sinteriza¢ao, com
o objetivo de produzir suportes para a deposicdo do Pd, bem como alguns resultados

reportados na literatura.

2.1 Separacao de hidrogénio

O desenvolvimento econdmico e vidvel para a producdo e purificacdo de
hidrogénio vem ganhando interesse, pois o hidrogé€nio apresenta-se como uma fonte
energética limpa e alternativa aos combustiveis fosseis que produzem como residuos da
sua combustio gases que aceleram o efeito estufa (Yun e Oyama, 2011). Além disso, a
demanda por hidrogénio cresceu com o desenvolvimento da industria de refino de
petréleo e a industria petroquimica, que fazem uso desta matéria-prima quimica priméria

(Pefia et al., 1996).

Das tecnologias comumente empregadas para a separacdo de hidrogénio, pode-se
dividi-las em trés categorias: quimica (através da purificacdo catalitica), fisica (por
exemplo, adsor¢do por variagdo de pressdao (Pressure Swing Adsorption (PSA)) e
separacdo criogénica) e por difusdo seletiva (por exemplo, difusio em membranas de
metais nobres, difusdo em membranas de polimero e em células eletroliticas de polimero
solido (solid polymer electrolyte cells)) (Grashoff et al., 1983). Destas tecnologias,
atualmente, as mais empregadas s@o a PSA, a separacdo criogé€nica e a separagao por
membranas, sendo que esta ultima vem apresentando crescente desenvolvimento e

melhorias constatadas (Castle, 2002). Ao comparar a tecnologia de separagdo de
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membrana com outros métodos sdao observadas diversas vantagens, dentre elas a redug¢ao
dos custos operacionais e do consumo de energia, além da obten¢do de hidrogénio com

pureza acima de 99,999%.

2.1.1 Pressure swing adsorption (PSA)

O PSA ¢ baseado na ligagao fisica das moléculas dos gases de menor volatilidade
aos materiais adsorventes e acontece em quatro etapas distintas: pressurizacdo, adsor¢ao,
despressurizacdo (regeneracio) e repressurizacdo. Na adsor¢do, o gis bruto flui através
de um recipiente cheio com uma ou mais camadas de adsorvente a partir do fundo para o
topo a pressao de operacgdo elevada (5-40 bar). As substancias adsorviveis sao adsorvidas,
enquanto um gds purificado sai no topo do adsorvedor. Depois de alguns minutos, a
capacidade do adsorvente estd esgotada e a operagdo tem de ser interrompida para impedir
que os componentes indesejados passem para o produto. Enquanto inicia-se a regeneragao
de um adsorvedor, o outro assume a purificacdo do gis bruto, logo o processo de PSA ¢é

um processo ciclico e de curto prazo (Wiessner, 1988).

A purificacao do hidrogénio baseado no PSA usa uma caracteristica natural do Ho,
que ¢ a sua alta volatilidade, sendo entdo, extremamente dificil de ser adsorvido quando
comparado com outros componentes da mistura gasosa, como apresentado pela Figura

2.1.

Apesar de operar em temperaturas proximas a temperatura ambiente o PSA se
difere significativamente de técnicas de destilagdo criogénica de separacdo de gés. A
pureza do hidrogénio usando PSA pode chegar a 99,999%, todavia uma baixa
recuperacdo do gés acontece, ficando entre 70 e 85%, uma vez que parte do hidrogénio é
perdida na etapa de purga (Grashoff et al., 1983). Grandes custos sdo efetuados em
comprimir o gas elevando o custo da unidade de PSA. Outra desvantagem € a escala da
operacao e infraestrutura. O PSA pode ser adaptado a partir de um meio de grande escala
industrial, mas é impraticdvel para usar em escalas portateis menores (Al-Mufachi et al.,

2015).
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Figura 2.1 — Recuperacdo do Hz através do PSA (adaptado de Tagliabue e Delnero
(2008)).

2.1.2 Separacao criogénica

Semelhante as técnicas de destilacdo convencionais, a separagcdo criogénica
consegue separar uma mistura de gases baseada nos diferentes pontos de ebulicao dos
constituintes dos gases. Como o processo opera a baixas temperaturas, os gases de
impurezas condensam formando uma fase liquida ao mesmo tempo em que o hidrogénio
permanece em fase gasosa, uma vez que apresenta o mais baixo ponto de ebulicdo da
mistura, —252,9 °C (Al-Mufachi et al., 2015). Neste processo de separagdo, o nivel de
pureza do hidrogénio é de aproximadamente 99%. Visto que a baixa temperatura € a base
da separacdo criogénica, incorre-se em um custo elevado em termos de compressao de
gés, a fim de manter as condi¢des de frio (Hinchliffe e Porter, 2000), sendo que trocadores
de calor, colunas de destilagdo e outros equipamentos envolvidos no processo devem ser
bem isolados (Castle, 2002). Assim como o PSA, a separacdo criogénica € ideal para

grandes escalas industriais, sendo inadequada para pequenas aplicagdes portateis.
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2.1.3 Separacao por membranas

Nos ultimos 50 anos houve um forte desenvolvimento na tecnologia de
membranas, fazendo a sua aplicacio uma opg¢do vidvel. Membranas ganharam
popularidade em grande parte pelas seguintes vantagens: baixo custo energético,
possibilidade de separagdo continua, facilidade no scale wup (Mulder, 2000), e
principalmente, a possibilidade de obtencdo de uma corrente de hidrogénio com elevada

pureza.

Na separacdo por membranas, o gradiente de pressdo € a for¢a motriz do processo
de separacao de hidrogénio, foco do presente trabalho, sendo que uma mistura de gases
na alimentacdo com elevada pressao € aplicada em uma extremidade da membrana selada
hermeticamente, mantendo uma pressdo relativamente baixa no lado oposto. Grandes
pressoes parciais de hidrogénio irdo iniciar o transporte de massa, entdo, o hidrogénio
comecard a migrar através da membrana, deixando para tras os gases de impurezas (Al-

Mufachi et al., 2015).

Diferentes tipos de membranas seletivas de hidrogénio sdo apresentados para a
separacdo de hidrogénio a partir de uma mistura de gases. Cada membrana tem
caracteristicas proprias de funcionamento, em termos de temperaturas e composi¢des de
fluxo. A Tabela 2.1 apresenta as propriedades das membranas mais importantes que
podem ser utilizadas nos processos de separacao de hidrogénio, sendo a seletividade um
adimensional calculado a partir da razdo entre a permeabilidade de hidrogénio pela
permeabilidade de um gés inerte (N2, He, Ag, etc.), ambos gases permeado através da

membrana.

As membranas podem ser poliméricas (organicas), metélicas, de carbono ou
ceramicas (as ultimas trés sdo denominadas inorganicas). As membranas poliméricas sao
do tipo densas e apresentam condi¢cdes de operacdo limitada, como temperatura entre
90 — 100 °C, baixa resisténcia quimica a compostos como HCI, SOx, e CO» e resisténcia
mecanica limitada (Kluiters, 2004). Todavia, o interesse em membranas inorganicas vem
crescendo devido a sua capacidade de operar em condi¢des severas de temperatura e
pressdo, além de apresentar maior estabilidade quimica (Mulder, 2000). A seguir serdo
revistos os principios fundamentais e descobertas recentes das membranas a base de

palddio, um subgrupo de membranas de metais nobres.
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Tabela 2.1 — Propriedades relevantes das membranas seletivas de hidrogénio (Kluiters,

2004).
. Polimérica Ceramica | Metalica | Carbono | Ceramica
Tipo
densa porosa densa porosa densa
Faixa de T (°C) < 100 200-600 300-600 500-900 600-900
Selenlv{lfade a Baixa 5-139 >1000 4-20 >1000
Fluxo de H»
(10°mol m?s™) Baixo 60-300 60-300 10-200 6-80
¢/ AP=100 kPa
Inchacio, .
Restrigdes de | compactacdo, | Estabilida- | Transicdo | Quebra, Estabili-
) e A o dade em
estabilidade resisténcia de em H,O de fase oxidacao CO
mecanica 2
Vapores
de alta
Envenenamento HCL, SO, - HoS, HC, absorcao H»S
v (CO») Co £, 2
materiais
organicos
Silica, Ceramicas
alumina, Paladio e condutoras
Materiais Polimeros zircOnia, ligas de Carbono de prétons
titanio, paladio (SrCeOs.s,
zedlitas BaCeOs.5)
Difusao Solugdo-
Mecanismo de Solugdo- Peneira Solugdo- | superficial, difusdo
transporte difusao molecular difusao peneira (conducdo
molecular | de prétons)
Custo Baixo Baixo Mo((li(e):ra— Baixo Baixo

2.2 Membranas de paladio

As membranas de metal densas t€m potencial para transportar hidrogénio sob uma

forma dissociativa e, consequentemente, conferem uma seletividade teoricamente

ilimitada (Gade et al., 2008). Numerosos estudos foram realizados em varios metais como

candidatos para membranas permedveis ao hidrogénio. A seguinte tendéncia em ordem

decrescente de permeabilidade ao hidrogénio através de varios metais é relatada na Figura

2.2.
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Paladio (Pd) e ligas de Pd sdao muito empregados na permeacdo de hidrogénio,
contudo, niébio (Nb), vanadio (V) e tantalo (Ta), apresentam valores superiores de
permeabilidade de hidrogénio em funcdo da temperatura (Morreale et al., 2003), como
apresentado pela Figura 2.2. A difusdo do gas através da membrana metdlica, contudo,
depende também da atividade catalitica da superficie, caracteristica esta ausente em
alguns metais tais como Ta, Nb e V, e presente no Pd (Grashoff et al., 1983). Ja o niquel
(Ni) e o ferro (Fe) sao metais com custo menor e apresentam permeabilidades proximas

a do Pd (Basile et al., 2008).
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Figura 2.2 — Permeabilidade de hidrogénio através de diversos metais (adaptado de

Basile et al. (2008)).

A diminui¢@o de permeacio de hidrogénio em metais resulta da formacdo passiva
de 6xidos muito estdveis na superficie que, consequentemente, dificultam a dissociag¢ao
da molécula de Hz, dissolugdo e absorcao do hidrogénio (Morreale et al., 2003), uma vez
que aumenta-se a energia de ativacdo necessdria para a adsor¢cdo do hidrogénio e,
consequentemente, reduz-se o fluxo de permeacao de hidrogénio (Basile et al., 2008).
Segundo Lewis (1967), apenas membranas de palddio mostraram uma notavel capacidade
para o transporte de hidrogénio através do metal devido a uma solubilidade muito mais

elevada de hidrogénio, ao longo de um amplo intervalo de temperatura (Figura 2.3). Além
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disso, este metal € capaz de adsorver cerca de 600 vezes o seu proprio volume de
hidrogénio, mantendo as suas propriedades fisicas e integridade estrutural; uma faceta

que Thomas Graham descobriu em 1866 (Al-Mufachi et al., 2015).

Eo B

Log (solubilidade)

T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)
Figura 2.3 — Comparacio da solubilidade do hidrogénio (em cm? de H; para cada 100g
de metal) em fun¢do da temperatura para diferentes metais na pressao de 1 atm (Lewis,

1967).

2.2.1 Mecanismo de permeacao de hidrogénio

O mecanismo de permeacdo do hidrogénio através das membranas metdlicas
geralmente segue um mecanismo de difusdo da solucdo. As etapas envolvidas no
transporte de hidrogénio a partir de uma alta para uma regido de baixa pressdo do gas sao
as seguintes (Figura 2.4): (1) difus@do do hidrogénio molecular para a superficie da
membrana de palddio; (2) adsorcdo dissociativa reversivel na superficie de palddio; (3)
dissolu¢cdo do hidrogénio atdmico para dentro do metal; (4) a difusdo do hidrogénio
atomico através do metal; (5) associag@o do dtomo de hidrogénio na superficie de paladio;
(6) dessor¢do do hidrogénio molecular, a partir da superficie; (7) difus@o do hidrogénio

molecular, para longe da superficie (Yun e Oyama, 2011).

Apesar da capacidade tnica de o palddio permear hidrogénio com elevadissima
seletividade, este metal sofre de vdarias limitagdes. Um primeiro problema é que a
adsor¢do de hidrogénio abaixo do seu ponto critico de 571 K (298 °C) e 20 atm produz
duas fases diferentes (o e B) (Figura 2.5) (Lewis, 1967).
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Figura 2.4 — Representacdo esquemadtica da permeacdo de hidrogénio usando membrana

metélica de paladio pelo mecanismo de solu¢do-difusdo (adaptado de Yun e Oyama

(2011)).
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Figura 2.5 — Diagrama de fase P-C-T (pressao-composicdo-temperatura) do sistema

paladio-hidrogénio (adaptado de Yun e Oyama (2011)).

O hidreto de PB-palddio tem uma estrutura consideravelmente ampliada em

comparagao com a fase do hidreto de a-palddio, uma vez que a estrutura da célula unitéria

do grdo aumenta de 0,389 nm para 0,410 nm (Flanagan e Oates, 1991), por exemplo, um

atomo de hidrogénio com a razao de paladio de 0,5 resulta numa expansao de cerca de 10

por cento em volume. A variagdo de volume que acompanha a fase de transformacao pode

dar origem a tensdo e a recristalizacdo que conduzem a defeitos em massa e nos limites
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dos graos. Isto pode resultar na fratura prematura da membrana de Pd depois de submetida
a apenas alguns ciclos de hidrogenagdo/desidrogenacgao (Grashoff ez al., 1983), reduzindo

entao, a seletividade da membrana.

Assim, para evitar o desgaste prematuro da membrana, a separacdo de hidrogénio
usando filmes de palddio deve ocorrer em uma regido de uma unica fase do diagrama de
pressdo-composicao-temperatura (P-C-T), ou seja, em temperaturas acima da critica de
300 °C, enquanto o hidrogé€nio estiver em contato com a membrana em pressao
atmosférica, ou garantindo o resfriamento da membrana em condi¢do de auséncia total de

hidrogénio (Grashoff et al., 1983).

A perda de ductilidade do metal quando exposto ao hidrogénio € chamada de
fragilizacdo por hidrogénio (hydrogen embrittlement), o que provoca a fratura do metal
(Yun e Oyama, 2011). Finalmente, a natureza metdlica de palddio da origem a interacdes
com espécies contendo carbono que desativam a superficie, e a exposicdo a
hidrocarbonetos insaturados, enxofre ou mondxido de carbono provoca o envenenamento

da membrana (Paglieri e Way, 2002).

O inconveniente no uso do Pd estid no seu alto custo (Al-Mufachi et al., 2015),
assim, pesquisas buscam o desenvolvimento de membranas com espessura minima ou a

fabricacdo de membranas que usem menos Pd, ou seja, membranas de liga de Pd.

2.3 Membranas de ligas de Pd

A fim de evitar a transi¢do de fase, reduzir os problemas de fragilizacio e de
envenenamento e reduzir custos, o palddio pode ser ligado com outros elementos
metalicos, tais como prata (Ag), cobre (Cu), ferro (Fe), niquel (Ni), platina (Pt) e itrio (Y)
(Al-Mufachi et al., 2015), possibilitando que as membranas sejam operadas na presenca
de H> a temperaturas inferiores a 300 °C sem que ocorra a fragilizagdo por hidrogénio

(hydrogen embrittlement), que é observada em membranas de Pd puro (Ma et al., 2003).

Todas as ligas de palddio possuem efeito sobre a resisténcia a deformacio e
desempenho da membrana. Por exemplo, as ligas bindrias de Pd com cério (Ce), Cu, Ag,
ouro (Au) e Y mostram valores de permeabilidade ao H> mais elevados do que para o

paladio puro, como mostrado na Figura 2.6 (Basile ef al., 2011). A variacdo observada na
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permeabilidade de uma liga metélica € atribuida ao aumento da solubilidade e/ou a

difusividade de H> no interior do metal (Grashoff et al., 1983).

Permeabilidade, x10% (m*m1s™1)

0 10 20 30 40 50 60
Segundo componente (%o massica)
Figura 2.6 — Comportamento qualitativo da permeabilidade do hidrogénio de ligas de
palddio com o aumento da fracdo de Ag, Au, Cu, Ce e Y ((Atsonios et al., 2015)
adaptado de Basile et al. (2011)).

A estabilidade mecanica das ligas de Pd-Ag muda de acordo com a razdo madssica
destes dois componentes, que consequentemente altera a fase hidreto de B-palddio, sendo
que abaixo dos 20% (em massa) de Ag, a distor¢do aumenta até o0 maximo em Pd puro.
Para ligas acima de 20% de Ag ndo foram observados danos, ja que ndo ocorre
transformacao da fase alfa para a beta (Grashoff ez al., 1983). Ligas de Pd-Ag possibilitam
o aumento da solubilidade do hidrogénio, enquanto a difusividade de H, diminui com o
aumento do teor de prata. A razdo de Pd-Ag ideal na liga € de 77:23 (% em massa), o que
permite o aumento de 1,7 vezes na permeabilidade de H, do que com Pd puro, na

temperatura de 623 K (Ma et al., 2003).

2.4 Membranas suportadas

As membranas de Pd e ligas de Pd podem ser divididas em duas categorias: as
membranas ndo suportadas e as membranas suportadas. As membranas nio suportadas,
geralmente sdo no formato de folhas ou tubos, sem qualquer componente auxiliar para

dar estrutura ou for¢ca para sustentar a camada de metal superior, por este motivo
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membranas nio suportadas apresentam baixa permeabilidade devido a sua espessura
elevada (no minimo 20 um), necessdria para manter sua estrutura, aumentando

consideravelmente o custo final da membrana (Yun e Oyama, 2011).

Diferentes materiais como metais, ceramicas e vidros porosos sao reportados na
literatura como suportes para membranas, permitindo a preparagao de uma camada mais
fina de Pd e suas ligas metélicas, reduzindo significativamente os custos de produgao,
além de garantir a integridade da membrana e elevada permeabilidade e seletividade do

hidrogénio (Yun e Oyama, 2011).

O vidro foi um dos primeiros suportes utilizados na fabricagdo de membranas
compostas. E um suporte com poros de 2 — 5 nm de didmetro, e quanto mais fechado o
poro, menor a permeabilidade (Kluiters, 2004). Consegue suportar elevadas temperaturas
(400-500 °C), apresenta resisténcia ao choque térmico, porém ¢ fragil (Masuda et al.,

1994; Ayturk e Ma, 2009).

Aco e aco inox sdo muito empregados na fabricagdo do suporte metdlico pela
facilidade de fabricacdo, resisténcia quimica e baixo custo, além de apresentarem
coeficientes de expansdo térmica proximos ao do palddio (11,8x10°¢ K'!) evitando assim
a formacdo de trincas em temperaturas entre 275 °C e 350 °C (Yun e Oyama, 2011). Uma
das dificuldades na utilizacdo de suportes metdlicos estd na rugosidade da superficie,
devido a irregularidade e tamanho dos poros (o menor tamanho de poro comercializado
€ de 0,2 um), o que resulta em defeitos ou buracos na superficie da membrana de Pd
(Gade et al., 2008), sendo necessdrio muitas vezes aumentar a espessura da membrana
para garantir a seletividade da membrana, elevando os custos e diminuindo a permeagdo
de H». Outra dificuldade encontra-se na baixa razao area/volume deste tipo de suporte e

na fabricac@o de médulos.

Membranas ceramicas vém emergindo como uma alternativa para estes tipos de
problemas, pois combinam elevada resisténcia quimica, térmica e mecanica, podem ser
configuradas como discos, tubos e fibras ocas, sendo que estas apresentam elevada taxa
de area superficial por volume (Kingsbury e Li, 2009). Alumina é o material cerdmico
mais utilizado, disponivel em diferentes composicdes e pode ter o tamanho dos seus poros
controlado (0,01-10 um) (Yun e Oyama, 2011). Além disso, membranas ceramicas tém
excelente sustentabilidade que pode prolongar o tempo de vida das membranas

especialmente em aplicagdes robustas (Abdullah er al., 2016). As caracteristicas das
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fibras ocas de alumina, assim como o seu processo de fabricacdo e deposi¢cao de palddio

serdo descritos nos préximos itens.

2.5 Pd/Al203 — Membranas compostas de fibra oca de alumina e paladio

A deposicao de Pd pode ser feita em fibras ocas de alumina do tipo simétrica ou
assimétrica. A configuracdo estrutural da fibra interfere diretamente no comportamento
da membrana de Pd, ou seja, na seletividade e na permeabilidade. Fibras simétricas
apresentam estrutura esponjosa ao longo de toda a espessura da parede, com pequenos
tamanhos de poros, baixa porosidade e elevada resisténcia a transferéncia de massa (Gil
et al., 2015b). Por outro lado, as fibras ocas assimétricas (Figura 2.7) apresentam uma
camada esponjosa que promove a seletividade da fibra oca, e uma estrutura filamentosa
(composta por grandes vazios, chamados de microcanais) que permite a melhor
permeabilidade do géds através da fibra, pois reduz significativamente a resisténcia a

transferéncia de massa (Abdullah ef al., 2016).

re——= Lumen — 8. Estrutura

: esponjosa

: . -~

{ } =

i Grandes
vazios

Estrutura

filamentosa

Figura 2.7 — Esquema da estrutura assimétrica da fibra oca de Al>O3 (modificada de

(Abdullah et al., 2016)).

Os trabalhos de Sun et al. (2006) e Hatim et al. (2011) mostram que a configuracao
da fibra oca de alumina também representa mais uma resisténcia a permeabilidade de

hidrogénio, além da resisténcia advinda da camada de Pd. Nas proximas secOes serdo
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abordados os diferentes métodos de fabricacdo da membrana de palddio sobre a fibra de

alumina.

2.6 Métodos de fabricacao das membranas de paladio

Virios sdo os métodos empregados para a fabricacdo de membranas de palddio,
dentre os mais utilizados tem-se a deposi¢ao quimica de vapor (chemical vapor deposition
— CVD), deposicao fisica de vapor (physical vapor deposition — PVD), a pulverizacao
magnética (magnetron sputtering), galvanoplastia (electroplating deposition — EPD) e a
eletrodeposi¢do (electroless plating — ELP). A eletrodeposi¢do (ELP) serd a metodologia
empregada para a fabricacdo das membranas de palddios utilizadas nesta Tese, sendo por

tanto melhor abordada nos préximos itens.

2.6.1 Eletrodeposicao (ELP)

O revestimento de filmes metdlicos sobre um substrato por meio da
eletrodeposi¢do é o método de preparacdo mais comum para as membranas de Pd, pela
simplicidade dos equipamentos utilizados, flexibilidade operacional, aplicavel em
materiais condutores e ndo-condutores de qualquer geometria, além do baixo custo
(Cheng e Yeung, 2001; Exter, 2015). A eletrodeposicdo acontece pela reducdo auto
catalitica de fons de um complexo metdlico em solu¢do com o auxilio de um agente de
reducdo. Nesta técnica ndo se aplica campo elétrico externo, mas utiliza-se o metal

formado como um catalisador.

Um dos desafios enfrentados na eletrodeposi¢do € a dificuldade no controle da
espessura do filme metélico, uma vez que a cinética da reagdo € fortemente influenciada
pela pressdo e temperatura (Lowenheim, 1974; Cheng e Yeung, 2001; Exter, 2015).
Usualmente, para uma cobertura uniforme do filme, o substrato deve ser limpo e ativado
com nucleos de palddio em uma solucdo de sensitizagdo/ativagdo, etapas que sdo descritas

a seguir.
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2.6.1.1. Sensitizacdo/ativacdo da superficie do suporte

Uma etapa prévia a deposicao que deve ser realizada a fim de aumentar a atividade
quimica para iniciar a oxidacao pelo agente redutor, sendo necessdria principalmente em
suportes ndo condutores, como as fibras ocas de Al,Os, garantindo assim uma deposicdo

satisfatoria do palddio (Gil, 2015) e consiste em duas etapas: a sensitizacdo e a ativagao.

Na sensitizaciio o suporte é mergulhado em uma soluco dcida de Sn**, tem-se,
entdio, a adesdo dos fons Sn** no suporte de alumina. Na sequéncia a fibra é entio
mergulhada em uma solugio 4cida de Pd** (etapa de ativagdo), permitindo que estes fons
de estanho sejam oxidados e trocados por Pd’, nesta fase sementes de palddio ficardo

aderidas a superficie do suporte, conforme representado pela Equagdo (2.1):

Sn** (aq) + Pd** (aq) = Sn** (aq) + Pd s Equagdo (2.1)

Uma das desvantagens da eletrodeposicdo é a deposicdo conjunta de ions de
estanho na fibra de alumina, ocupando espacos reservados para o palddio, escondendo a
atividade catalitica da superficie e reduzindo a fluxo permeado de H> pela formacdo de
uma liga com o palddio (Paglieri e Way, 2002), por isso banhos sucessivos em solucao
acida e dgua sdo necessdrios para a remog¢ao do estanho. Todavia, para garantir a melhor
adesdo do Pd” é necessdrio que o ciclo de sensitizacdo/ativacdo seja realizado algumas

vezes antes da deposicao final do filme metdlico de palddio.

2.6.1.2. Deposigao

Na etapa de deposi¢do, o suporte ativado é introduzido em um banho de
revestimento que contém a presenga de sal metdlico (Pd(NH3)) como fonte de paléddio,
agentes complexantes (Na2EDTA), agente redutor (N2Hs) e estabilizadores de banho
(NH4OH) que controlam o pH da solugdo. A reacdo de reducdo-oxidacdo é dada pelas

Equacodes (2.2) e (2.3):

N2H4(aq) +40H™ (4q) — Nz(g) + H,Oy + 4e™ Equacdo (2.2)
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2Pd(NHy),"" ) +4€™ = 2Pd(5) + 8NH; Equacio (2.3)

A reacdo ocorre na superficie do suporte, e de preferéncia em torno das sementes
de Pd. E iniciada pela reagdo da hidrazina com fons de hidréxido formando gis de
nitrogénio e dgua, com a liberacio simultanea de elétrons (Schmidt, 1984). O complexo
de Pd>* utiliza os elétrons transferidos para reduzir em Pd metal. O palddio metélico é
depositado sobre os nicleos, resultando na formagao do filme metédlico. A taxa de
deposi¢do aumenta com o nimero de sitios de Pd e exibe propriedades autocataliticas

(Cheng e Yeung, 2001).

Apesar da facilidade advinda da técnica de eletrodeposicao, alguns cuidados
devem ser observados para o melhor controle do processo durante a deposicdo. Os
suportes devem ser manipulados de forma correta, pois matéria organica na superficie
externa do suporte pode causar superficies inativas. Além disso, os reagentes devem ser
armazenados e utilizados de forma que n3o haja contaminacio. Vidrarias e o local de
trabalho devem ser limpos, pois pequenas particulas de poeira podem disparar a reacdo e
atuarem como sitios de nucleagcdo causando a deposi¢do do metal em locais indesejados

(Exter, 2015).

Atencdo especial para a hidrazina, composto téxico e cancerigeno, que em solucao
se deteriora ao longo do tempo, portanto, hidrazina fresca deve ser sempre utilizada.
Cheng e Yeung (2001) demonstram que a hidrazina € o reagente limitante da reacdo, e o
aumento da sua concentragao de 1,5 para 9,9 mM em [Pd**] = 10 mM melhorou a
eficiéncia da deposi¢ado (relagdo entre Pd depositado e Pd na solugdo) de 0,13 para 0,52.

Contudo, excesso de hidrazina pode resultar em precipitagdo e revestimento insuficiente.

2.7 Fabricacao das fibras ocas ceramicas

O uso de fibras ceramicas para a producdo de membranas compostas para
separacdo de gases continua a ser de interesse, uma vez que a sua utiliza¢do oferece uma
série de vantagens em comparacao com as poliméricas. O material ceramico apresenta
como desvantagem o fato de ser quebradi¢o, porém ele pode ser moldado em mddulos de

membranas utilizando a técnica de inversdo de fase. A configuracdo da fibra oca é a mais
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promissora, pois proporciona uma area superficial mais elevada e tem uma resisténcia

mecanica excelente, tornando-a adequada para vérias aplica¢des (Abdullah ez al., 2016).

A morfologia e a geometria da fibra oca desempenham papel importante para o
aumento no fluxo de gds permeado, podendo ser simétricas ou assimétricas. As fibras
assimétricas apresentam uma camada esponjosa (densa e simétrica), a qual promove
seletividade e resisténcia mecanica a fibra, unida a camada filamentosa (porosa) que reduz

a resisténcia a transferéncia de massa (Othman, 2014).

Meétodos tradicionais de producdo das fibras ocas fornecem apenas estruturas
simétricas e geralmente etapas adicionais s3o necessdrias para obter a estrutura
assimétrica desejada, elevando custos e tempo de producao (Kingsbury et al., 2011). As
fibras ocas com estrutura de poros assimétrica podem ser produzidas em uma tnica etapa,
pela adaptacao do método de inversdo de fase induzido por imersdo descrito pela primeira
vez por Loeb e Sourirajan (Loeb e Sourirajan, 1963; Li, 2007). A produgao de fibras ocas
usando o método de inversdo de fase e técnica de sinterizacdo consiste de trés etapas:
preparacdo da suspensdo ceramica, extrusao da fibra oca e sinteriza¢do. As propriedades
do produto final dependem de fatores relacionados a cada uma dessas trés etapas (Li,

2007; Kingsbury et al., 2011; Tan e L1, 2011).

2.7.1 Preparo da suspensao ceramica

A suspensdo ceramica € preparada com quatro componentes: solvente, polimero,
aditivo e o p6 ceramico. Primeiramente, dissolve-se o aditivo com o solvente, adiciona-
se 0 p6 ceramico na suspensio e por fim adiciona-se o polimero; a suspensdo ceramica
pronta vai para extrusora, onde ocorre a inversdo de fase e na sequéncia a sinterizagdo da

fibra (Figura 2.8).

Cada um dos componentes da suspensao tem um papel especifico na fabricacao
da fibra oca, sendo material ceramico o principal, pois ele serd o tnico componente
presente na fibra ao final do processo de sinterizacdo. Os demais componentes da
suspensdo ceramica funcionam como pré-design da estrutura morfoldgica da membrana
ou seja, tamanho do poro, distribui¢do do tamanho do poro, porosidade, estrutura da se¢ao

transversal, etc. (Li, 2007).
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Os aditivos empregados na solugdo ceramica podem ter diversas acdes tais como
floculantes/dispersantes, ligantes, plastificantes, agentes antiespumantes, formadores de
poros, agentes antiestéticos, quelantes, etc. Em uma suspensdo fluida de particulas,
particularmente quando o pé cerdmico tem pouca afinidade de umedecer, podem formar
aglomerados para diminuir a energia livre da suspensao por redugdo da area de interface
s6lido-liquido. Os aditivos s@o empregados com o objetivo de garantir a estabilidade da
suspensdo, prevenir e eliminar a formacdo de particulas aglomeradas, facilitando o

processo de fiacdo e reduzindo a formacao de defeitos das fibras ocas (Li, 2007).

Aditivo + Solvente

g

’ Solugao de solvente/aditivo | + | P6 cerdmico

Moinho de bolas ﬂ

|Dispersﬁoinorgénica‘ + | Polimero

Moinho de bolas ﬂ

i Suspensdo ceramica | +

Extrusio
Inversao de fase

| Precursor da fibra oca } + | Calor

Sinterizacio ﬂ Remociao do

Coagulante interno
(nao-solvente)

polimero e aditivo

Fibra oca inorganica

Figura 2.8 — Diagrama com os estdgios de inversdo de fase e sinterizac@o para a

fabricacdo da fibra oca ceramica.

Para a técnica de inversao de fase, a escolha do polimero deve garantir que este
seja invertivel, mas que também seja degradado totalmente ao final do processo de
sinterizac@o. A funcio do polimero € ligar as particulas ceramicas durante o processo de
fiacdo, visto que o polimero precipita quando em contato com o banho coagulante (ndo-
solvente) e imobiliza/liga as particulas ceramicas, formando a fibra oca durante a inversao

de fase (Gil, 2015).
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O solvente a ser escolhido deve dissolver tanto o polimero quanto o aditivo, além
de apresentar maior taxa de troca com o coagulante. A taxa com que ocorre a saida do
solvente e a entrada do coagulante afeta drasticamente a estrutura morfoldgica final da

secdo transversal da fibra oca (Tan et al., 2001).

A literatura reporta trabalhos com uma vasta gama de materiais cerAmicos como,
por exemplo, AlO3 (Kingsbury e Li, 2009; Yin et al., 2009) e ZrO2 (ou YSZ) (Wei et al.,
2008; Yin et al., 2009), perovskitas (Song et al., 2016) como Lag.cSr04Co0.2Fe).803-q
(LSCF) (Tan et al., 2005b) e SrCeo.05Yb0.0sO2975 (SCYb) (Liu et al., 2001), e 6xidos
mistos como YSZ(Zro.84Y0.1601.92)—LagsSro2MnQOs. (LSM) (Li et al., 2009), YSZ-SiO;

(Wang et al., 2009) utilizados na fabricacdo de fibras ocas ceramicas (Tan e Li, 2011).

A forma, tamanho de particula e distribui¢do de tamanho das particulas ceradmicas
afetam a porosidade, tamanho de poro e distribui¢do de tamanho de poro das membranas
finais (Li et al., 2008; Tan et al., 2008; Kingsbury e Li, 2009; Kingsbury et al., 2010).
Liu et al. (2003) estudaram o efeito do tamanho das particulas de alumina na fibra
produzida, empregando alumina de 1, 0,3 e 0,01 um. Foi observado que quanto menor o
valor do diametro da particula maior o efeito de encolhimento da fibra apos a sinterizacao,
ou seja, menor foi o didmetro da fibra oca ao final do processo de sinterizacao. Ao utilizar
a mesma massa de alumina na suspensdo ceramica, quanto menor ¢ o diametro da
particula, mais espagos vazios encontram-se presentes na fibra que sdo ocupados pelo
polimero utilizado, assim, durante a sinterizacdo, o polimero € eliminado permitindo o
maior encolhimento do espaco entre as particulas de alumina, reduzindo,

consequentemente, o diametro final da particula.

A quantidade de cada componente da suspensdo ceramica ainda encontra-se em
processo de desenvolvimento, porém, algumas regras gerais sdo sugeridas para sua
preparacao, dentre elas a quantidade de solvente deve ser fixada no minimo para manter
a homogeneidade da suspensdo; a quantidade de aditivo deve garantir a estabilidade da

suspensdo e a taxa entre polimero e pé ceramico deve ser a menor possivel (Li, 2007).

2.7.2 Inversao de fase

Conceitualmente, a formacao da membrana ceramica por meio da inversao de fase

ocorre através de um sistema com 3 componentes: solvente, ndo-solvente e polimero.
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Apo6s a imersdo da suspensdo ceramica no banho com nao-solvente, o solvente difunde
para fora da suspensio enquanto o nao-solvente difunde para dentro da suspensdo. Esta
troca entre solvente e ndo solvente em geral promove a instabilidade da suspensdo
ceramica, o que leva a solidificacdo da fase polimérica, aprisionando as particulas
ceramicas e inorganicas. No caso em que o fluxo de solvente € mais alto que o fluxo de
nao solvente, a concentracdo de polimero na interface ird aumentar. A alta concentragao
de polimero na superficie reduz a velocidade de troca do solvente e ndo solvente. Assim
a concentracdo de polimero na subcamada € menor que a concentragdo de polimero na
superficie. A substituicdo adicional do solvente por ndo-solvente pode resultar na

solidificacdo da fase rica em polimero e a estrutura assimétrica da membrana € entdo

obtida (Li, 2007).

Mais especificamente, o fluido menos viscoso (ndo solvente) tende a intrometer-
se na suspensao ceramica e, como resultado, vazios semelhantes a dedos sdo formados.
O sucesso do processo de inversao de fase, bem como a morfologia do precursor da fibra
oca, € determinado pela viscosidade relativa dos dois fluidos, a taxa de precipitagdo do
polimero e os parametros de extrusao (air gap, taxa de extrusdo da suspensdo ceramica e

taxa de fluxo de coagulante interno) (Gil, 2015).

A viscosidade da suspensdo ceramica utilizada no processo de fabricacao da fibra
oca estd intimamente relacionada com a configuracdo morfoldgica da fibra ao final do
processo de extrusdo. Esta viscosidade pode ser alterada modificando as propor¢des dos

reagentes solvente/polimero/alumina.

Liu et al. (2003) variaram a taxa alumina/polimero, e observaram que quanto
maior esta razdo, maior € a resisténcia mecanica da fibra, resultado esperado, uma vez
que quanto maior a quantidade de alumina na fibra, menores sdo os espacos vazios, sendo
estes preenchidos pela alumina. Consequentemente, haverd também uma reducdo na
permeacio de gds através da fibra, pois a maior densidade de alumina na fibra reduzird a
porosidade aumentando assim a resisténcia a passagem do gas. Segundo Liu et al. (2003),
a relacdo ideal entre alumina/polimero deveria ser igual 5, garantindo maior resisténcia
mecanica sem comprometer a permeabilidade de gis. Ainda segundo Liu et al. (2003), o
ideal seria misturar diferentes didmetros de particulas de alumina, visando garantir maior

resisténcia mecanica com permeabilidade favordvel.
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Kingsbury e Li (2009) avaliaram a alteragdo da morfologia da fibra oca de alumina
modificando a viscosidade da suspensdo cerdmica utilizada na extrusio. Agua em
diferentes proporg¢des (0 — 10% em massa) foi misturada ao solvente, mantendo constante
a proporcao dos demais reagentes. Quanto maior a propor¢cdo de d4gua no solvente, maior
a viscosidade da suspensdo ceramica e consequentemente menor a formacao da camada
filamentosa e maior da esponjosa. Este comportamento pode ser explicado de duas
formas, uma pelo aumento da viscosidade inicial da suspensdo ceramica e dois pelo
aumento da viscosidade quando em contato com o ndo-solvente, ou pela evaporacao do
solvente, fazendo com que o polimero fique mais préximo do seu ponto de precipitagdo.
Segundo o trabalho apresentado, suspensOes ceramicas com valores de viscosidade
abaixo de 12.100 cP (taxa de cisalhamento de 30 s!) possuem maiores probabilidades de

terem a formacao de filamentos assimétricos.

Abdullah et al. (2016) estudaram a modificacdo da viscosidade alterando a
proporcdo de alumina na suspensdo ceramica. Para uma composicao de 59, 56 e 53% em
massa, os valores de viscosidade para uma taxa de cisalhamento de 30 s’ foi de 5875,
4315 e 5875 cP, respectivamente. Verificaram também que a suspensdo ceramica exibiu
comportamento similar ao de outras suspensoes ceramicas, sendo nao-newtoniano e
tixotrépico, ou seja, ao sofrer cisalhamento o valor da viscosidade diminui. Abdullah et
al. (2016) concluiram também que a reduc¢do na taxa alumina/polimero provocou o
aumento no comprimento da estrutura filamentosa da fibra, sendo que o polimero presente
entre as adjacéncias das particulas seria totalmente removido durante o processo de
sinterizac@o, promovendo a maior porosidade da fibra. O comportamento apresentado vai

de encontro ao reportado por Liu et al. (2003).

Kingsbury e Li (2009) avaliaram também a influéncia do air gap na estrutura da
fibra oca, variando este de 0 a 150 mm. Na auséncia de air gap (0 mm) observou-se a
formacao de filamentos assimétricos tanto na parede interna quanto externa da fibra oca.
Isto ocorro devido a presenga de 4gua nos lados externo e interno do precursor da fibra
oca levando a imediata inversao de fases e formacao dos filamentos. Ao elevar o air gap
para 150 mm, a parede interna apresentou 80% da sua espessura de filamentos, sendo os
20% restantes de camada esponjosa, uma vez a presenca de air gap promoveu a

evaporacao do solvente presente na suspensdo ceramica.
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O tipo de coagulante interno utilizado durante o processo de extrusdo das fibras
ocas ceramicas estd também intimamente ligado as alteragdes na estrutura morfoldgica
da fibra. Lee et al. (2014) estudaram a extrusdo de trés fibras utilizando como coagulante
interno hexano, DMSO e 4gua, com air gap de 0 a 30 cm. O hexano é um inerte, ou seja,
imiscivel para o solvente (DMSO) da suspensdo ceramica e sua fung¢do € garantir a
pressdo hidrodindmica certa para o formato oco da fibra. Na morfologia interna da fibra
houve a formacgdo de microcanais na parte central e duas camadas esponjosas na parte
externa da fibra (devido a interacdo direta com a 4gua, zero air gap, promovendo a
inversdo de fase) e a interna (o hexano ndo contribui para a troca solvente e ndo-solvente).
A segunda membrana foi fabricada na auséncia de air gap, utilizando como coagulante
interno o solvente DMSO, que € altamente miscivel no ndo-solvente (4gua). A utilizacio
do DMSO como coagulante interno manteve através da espessura da membrana uma troca
apropriada entre solvente e ndo-solvente e evitou o aumento da viscosidade local na
superficie interna antes do solvente ser finalmente exaurido. Isto promoveu a formacgao
de longos microcanais, originados a partir da superficie externa que penetraram através
da membrana e permaneceram abertos na superficie interna. Na regido externa da
membrana formou-se uma fina camada esponjosa. Como resultado obteve-se uma
membrana com alta porosidade devido a camada filamentosa ao longo de toda espessura
gerando pouca resisténcia a transferéncia de massa e uma camada de separacdo na
superficie externa (camada esponjosa), caracteristicas estas ideais para ser utilizada como
suporte para deposi¢ao de palddio. A terceira fibra produzida com dgua como coagulante
interno e presenca de um air gap de 30 cm. A suspensdo ceramica ao passar pela extrusora
teve contato direto da superficie interna com a dgua (ndo solvente), iniciando a formacgao
de microcanais a partir da parte parede interna da fibra oca (penetrando cerca de 75% da
espessura da parede da fibra), porém com os filamentos fechados na parede interna. J4 a
presenca de air gap promoveu a evaporacdo do solvente presente na suspensdo ceramica,
consequentemente a precipitacio do polimero foi provocada pela umidade do ar
aumentando a viscosidade da superficie externa local que ao entrar no banho de

coagulacao levou a formagdo de uma camada esponjosa significativa.

De acordo com Kingsbury (2010) dois efeitos advindos do uso do air gap
juntamente com a viscosidade da suspensdo ceramica devem ser aqui abortados. O
primeiro é que o air gap promove o alongamento da fibra, ou seja, o precursor da fibra

oca durante a extrusio € esticado o que pode resultar na quebra da fibra nesta etapa. Ao
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sair da extrusora a suspensdo ceramica entra em contato com o coagulante interno e a
precipitacao do polimero € iniciada, aumentando a viscosidade da suspensdo, o que em
algum grau contribui para a resisténcia mecanica do precursor, que fornece resisténcia ao
alongamento da fibra e esta quebra. Se a viscosidade da suspensdo for inicialmente baixa,
entdo o tempo necessdrio para que a fibra nascente ganhe resisténcia suficiente para
resistir a quebra € muito longo e a fibra serd esticada antes do ponto de ruptura. Se a
viscosidade inicial da suspensdo for suficientemente alta, entdo, a medida que a fibra
nascente € colocada em contato com o coagulante interno, a fibra invertera fase, ganhara
resisténcia mecanica muito rapidamente e resistird ao alongamento e quebra. O segundo
€ que o alongamento da fibra pode resultar no ndo preenchimento uniforme da espessura
da fibra nascente, uma vez que a parte externa da fibra nascente ndo faz contato com o
anel externo da peca extrusora. O alongamento de fibras preparadas a partir de suspensoes
com viscosidades mais baixas pode aumentar a tal ponto que a suspensdao nao mais ocupa
completamente o anel externo da peca extrusora. Se a profundidade do banho de
precipitacao € suficiente, este fato resulta numa fibra com um didmetro reduzido e uma

espessura de parede que ndo € necessariamente desvantajosa.

2.7.3 Sinterizacao

O processo de sinterizagdo transforma o pé ceramico em um corpo sélido usando
temperatura e vem sendo investigado por diversos pesquisadores ao longo do tempo
(Lagorsse et al., 2007; Ismail e Li, 2008; Wei et al., 2008). Na sinterizacdo ocorre a
remo¢do de todos os componentes da suspensdo ceramica, exceto do po ceramico. Esta
etapa é de extrema importancia, pois o precursor da fibra possui baixa resisténcia

mecanica, sendo esta elevada durante a sinterizagao.

O perfil de sinterizagdo varia de acordo com o material ceramico e o ligante
polimérico selecionado. O processo € normalmente realizado entre aproximadamente 50
a 80% da temperatura de fusdo das particulas ceramicas. O tamanho de poro da membrana
de fibra oca, assim como a porosidade volumétrica e a porosidade superficial sdo

reduzidos com o aumento da temperatura de sinterizacao (Tan et al., 2001).

A sinterizacdo pode ser realizada em trés etapas: pré-sinterizacdo, termolise e
sinterizacdo final. Na pré-sinterizacdo removem-se liquidos e qualquer umidade

adsorvida da atmosfera durante a manipulacdo que pode permanecer no precursor de
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membrana até 200 °C. E preferivel uma taxa de aquecimento baixa (1 °C min!) para
evitar rachaduras ou fraturas na fibra oca ceramica resultantes das pressdes produzidas a

medida que a vaporizacdo se desenvolve (Othman, 2014).

Na etapa de termolise tem-se a remog¢do de compostos organicos, como o polimero
e o aditivo, o que é importante antes da densificacio da membrana, pois evita
deformacdes, distor¢des, defeitos e expansao incontrolada dos poros. Qualquer defeito da
membrana afetard significativamente o desempenho da membrana. Alteragdes dindmicas
na microestrutura sdo altamente dependentes da porosidade e microestrutura dos
componentes organicos (Dashti e Asghari, 2015). Precursores contendo baixas
quantidades de componentes organicos seriam capazes de abrir canais de poros
suficientes para permitir o transporte de vapor e gases entre a zona de reacdo e a superficie

da membrana, permitindo ocorrer queima completa (Li, 2007; Othman, 2014).

ApOs os estagios inicial e intermedidrio, ou seja, a pré-sinterizacdo e a termolise,
tem-se a sinterizacao final da fibra oca, etapa que promove a densificacio da membrana
(Li, 2010). A sinterizagdao final ocorre na temperatura mais alta e visa estimular o

crescimento e a coalescéncia dos graos, como mostrado na Figura 2.9.

(a) (b) (c)

Figura 2.9 — Um modelo de sinterizagdo de duas esferas que representa varios estagios
de sinterizacao para o crescimento de graos em compactos porosos em po: (a) particulas
de tamanho ligeiramente varidvel em contato; (b) crescimento da drea de contato entre
as particulas devido a difusao superficial entre elas; e (c) crescimento de graos (Li,

2010).
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A medida que a temperatura na fase de sinterizagio é aumentada, acredita-se que
trés etapas ocorrem: a fase inicial, intermedidria e final (Reed, 1995). Cada estdgio é
caracterizado por diferentes padrdoes de movimento de particula como resultado de
encolhimento de poros e espessamento das particulas da cerdmica. As alteracdes na
temperatura do processo de sinterizagido precisam ser programadas e personalizadas de
acordo com o tipo de material utilizado. Como tendéncia geral, a densifica¢do rapida com
crescimento de grao limitado ocorre a temperaturas mais baixas, enquanto a tendéncia

oposta é observada em temperaturas mais altas.

Durante o estdgio inicial de sinterizacdo, as particulas ceramicas se reorganizam
e o crescimento dos pontos de contato entre as particulas é observado e pode ser
conduzido por pelo menos seis mecanismos diferentes, incluindo difusdao superficial,
difusdo de rede, a partir da superficie, transporte de vapor, difusdo do limite de graos,
difusdo de rede, a partir do limite de grao e fluxo de pléstico, sendo que somente alguns

promovem o encolhimento e densificacao da fibra oca (Li, 2007).

Em seguida, os limites de grdo comecam a se desenvolver, ligando particulas
ceramicas e formando canais de poros. Durante este tempo ocorre uma retracdo
significativa da membrana ceramica. Como os poros continuam a encolher, alguns dos
poros desaparecem ou tornam-se isolados nos cantos de graos. Entio, no final, os poros
sdo gradualmente eliminados da superficie da membrana e o crescimento do grao

continua.

Wei et al. (2008) estudaram a fabricacdo em uma tnica etapa de fibras ocas
assimétricas de YSZ (zircOnia estabilizada com itria) e qual o efeito da temperatura e do
tempo de sinterizagdo na morfologia das fibras. Observou-se que o aumento da
temperatura promoveu o adensamento, ou seja, reducdo da porosidade da camada
esponjosa presente na parte externa da espessura da fibra. Utilizando uma mesma
temperatura de sinterizagdo, ao prolongar a duracdo da sinterizacdo, reduziu-se
significativamente a porosidade da camada esponjosa, diminuindo a rugosidade da

superficie da parede externa da fibra.

Kingsbury e Li (2009) avaliaram também a influéncia da temperatura de
sinterizacdo no aumento da densificacdo da parte esponjosa da fibra, reduzindo a

permeacio de nitrogénio através da fibra, ndo alterando a camada filamentosa.



CAPITULO 3
MATERIAL E METODOS

Nesta secdo s@o descritos o material e as metodologias empregadas para a
producdo das fibras ocas de alumina e sua caracterizagdo, assim como formas para a
reducdo da rugosidade da parede externa da fibra para posterior deposicdo da membrana

de palddio, suas caracterizacdes e ensaios de permeacao de hidrogénio.

3.1 Material

Para a produc¢do das fibras ocas assimétricas de alumina utilizou-se 6xido de
aluminio (Al2O3) em pé (1,0 um, alfa, 99,9% base metdlica, com 4rea superficial de 2-4
m? g'l, Alfa Aesar), alumina grossa (99,1% de Al,0O3, 0,03% de Si02, 0,027% de Fe;Os e
drea superficial de 1,7 m? g’!, Alcoa) com a seguinte distribuicdo granulométrica: Dio: 2
um, Dso: 4 um e Doo: 23 um, além do polimero poli(étersulfona) (PES) em p6 (Veradel
3000P, Solvay), do solvente dimetilsulféxido (DMSO) P.A (Vetec) e como aditivo uma
mistura acidamente estdvel de estearato de glicerilo e éster PEG ndo i06nico (nome

comercial Arlacel 170 (Croda do Brasil)).

Cloreto de tetra-amino-palddio (II) mono-hidratado (99,99%, Sigma-Aldrich),
EDTA (Sigma-Aldrich), hidréxido de amoénio (28%, Sigma-Aldrich) e hidrazina
hidratada (Sigma-Aldrich) foram utilizados para o preparo da solucdo de deposi¢do do
palddio. Para o preparo dos banhos de ativagdo da fibra foram utilizados cloreto de
estanho (II) (puriss. p.a., Sigma-Aldrich), acido cloridrico (37%, Synth) e cloreto de
paladio (II) (99,999%, Sigma-Aldrich).

3.2 Producao das fibras ocas

O procedimento utilizado na producdo das fibras ocas foi o descrito por Kingsbury
e Li (2009) e Tan et al. (2001), sendo um método de inversdo de fase seguido de
sinterizagdo. O aditivo Arlacel 170 fo1 dissolvido no solvente DMSO, seguido da adi¢ao

de 6xido de aluminio. Esta solucdo foi agitada em um moinho de bolas por 48 h. A
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agitacdo continuou por mais 48 h apds acréscimo do polimero PES. A suspensdo ceramica
foi entdo desgaseificada utilizando uma bomba de vacuo (-850 mmHg) até a completa

remocgao das bolhas (aproximadamente 2 h), ficando pronta para o processo de extrusao.

Uma vez desgaseificada, a suspensdo foi transferida para uma seringa Harvard
Stainless de 200 mL acoplada a uma bomba para controle da vazdo. A extrusdo foi
realizada utilizando uma peca extrusora de 3 mm de didmetro externo e 1,2 mm de
diametro interno (Figura 3.1), com duas entradas, uma para a suspensao ceramica e outra

para o coagulante interno responsdvel pela manutencdo do limen interno da fibra

nascente.
Coagulante interno
Extrusora
Suspensio
Bombas ceramica

Suspensao ceramica

.
v Coagulante

mterno

Air gap

Banho de
coagulagido

Figura 3.1 — Peca extrusora de dois canais para fiagdo das fibras ocas.

Para produgdo de fibras ocas com diferentes morfologias utilizou-se 4agua
deionizada (ndo-solvente), o solvente DMSO puro ou misturas (DMSO com &dgua ou
DMSO com alcool) como coagulantes interno e para o banho de coagulagdo externo, dgua
da torneira. Os parametros de extrusdo (vazdo da suspensdo ceramica e do coagulante
interno) empregados durante a fiacdo das fibras foram controlados e monitorados
utilizando duas bombas (Harvard Apparatus, modelo XHF) (Figura 3.2(b)). Os valores

dos parametros de extrusdo, assim como o coagulante interno utilizado para a fabricacdo
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das diferentes fibras ocas de alumina estdo explicitados ao longo da secdo de resultados

e discussao deste trabalho.

Suspensao
ceramica

| Coagulante
interno

Figura 3.2 — Processo de extrusdo para producao das fibras ocas. (a) vista do banho de
coagulacdo, (b) vista das bombas dosadoras do médulo de produgéo de fibras ocas

montado no Laboratério de Pesquisas NUCBIO-UFU.

Ao passar pela peca extrusora a fibra foi colocada a uma distancia definida entre
a extrusora e o banho de coagulacdo (altura esta chamada de air gap) ou diretamente em
contato com o banho de coagulacdo (auséncia de air gap) (Figura 3.2(a)). A fibra
produzida foi entdo deixada em banho de coagulacdo por 24h, para garantir a completa
inversdo de fase do polimero. Previamente a sinterizacdo, as fibras foram estendidas
manualmente e secas durante 48 h a temperatura ambiente, evitando que as fibras

ficassem tortas.

As fibras foram calcinadas e sinterizadas em mufla (Jung, modelo LFO0614) nas
temperaturas alvo (1250, 1350 e 1500 °C). Na mufla, a temperatura variou da seguinte
forma: da temperatura ambiente até 300 °C a 2 °C min!, de 300 a 600 °C a 1 °C min’!,
mantendo a 600 °C por 1 h, de 600 a temperatura alvo a 10 °C min’!, mantendo-se nesta

temperatura por 5 h, reduzindo entdio & temperatura ambiente a 3 °C min™.

Para melhor clareza e entendimento de todas as fibras ocas fabricadas ao longo
desta pesquisa, assim como as nomenclaturas utilizadas para cada uma e os parametros
empregados e avaliados nos experimentos, foram elaborados os fluxogramas

apresentados através das Figura 3.3, Figura 3.4 e Figura 3.5.
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Al,O; grossa

Coagulante interno = Agua

Vs =7 mL min’! Vs =15 mL min™!
V¢ =12 mL min™! V¢ = 15 mL min’!
Air gap =15 cm Air gap =5 cm
[ . L .
T=1250 °C T=1350°C | | T=1500 °C

—( FGOo ) <FC%01>

Revestimento com
Al,O; fina
|
T=1350 °C

Figura 3.3 — Fluxograma com as fibras produzidas utilizando alumina grossa, dgua

como coagulante interno e os parametros de fabricacdo.

Inicialmente fabricou-se a fibra oca utilizando alumina comercial da Alcoa,
denominada de alumina grossa, como material cerdmico e 4gua como coagulante interno
(Figura 3.3). A vazdo do coagulante interno (Vc) foi de 12 mL min™!' e da suspensio

ceramica (Vs) de 7 mL min™'

, com air gap de 15 cm, conforme apresentado através do
fluxograma da Figura 3.3, sendo a fibra oca produzida denominada FG. Nesta fibra
realizou-se a micrografia em microscépio eletronico de varredura, no qual avaliou-se a
morfologia da fibra formada. Os pardmetros de extrusdo foram alterados a fim de obter
fibras ocas com melhor estrutura morfoldgica, e empregou-se a vazdo do coagulante
interno (Vc) de 15 mL min™!, vazio da suspensio ceramica (Vs) de 15 mL min™' e air gap
de 5 cm, produzindo a fibra oca grossa denominada FG0O e FGO1, sinterizadas a 1350 e
1500 °C, respectivamente. A fibra FGO1 foi revestida com suspensdo ceramica produzida

com alumina fina (1 pm), sendo sinterizada a 1350 °C e denominada FGRO1. O suporte

FGROI1 foi utilizado para a deposi¢do de paladio e posterior permeacio de Ho.
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|
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Figura 3.4 — Fluxograma com as fibras produzidas utilizando alumina fina, 4gua como

coagulante interno e os parametros de fabricacdo.

Utilizando alumina fina como material cerdmico precursor das fibras ocas e dgua
como coagulante interno, avaliou-se a influéncia dos parametros de extrusdo, variando as
vazdes de coagulante interno e suspensdo ceramica e altura de air gap também, conforme
apresentado no fluxograma da Figura 3.4, produzindo as fibras FO1 a FOS5, sinterizadas
a 1250 °C. As fibras FO1 a FOS foram caracterizadas e comparadas quanto a estrutura,

dimensodes, permeabilidade a 4gua e resisténcia mecanica.

Visando aumentar a quantidade de filamentos na estrutura da fibra oca, avaliou-
se a influéncia do solvente como coagulante interno na configuracdo morfolédgica da fibra
oca, resultando nas fibras FO6, FO7 e FO8, ao utilizar DMSO puro, DMSO com dgua
(70 e 30% em volume) e DMSO com élcool (70 e 30% em volume), respectivamente,
conforme apresentado através do fluxograma da Figura 3.5. Estas fibras ocas foram
sinterizadas a 1350 °C. As fibras ocas FO6 e FO8 foram selecionadas para serem

utilizadas como suporte para a deposi¢ao de uma camada de paladio.

Para reduzir a rugosidade da parede externa, a fibra FO6 foi revestida com
solucdes poliméricas de poli(élcool vinilico) (PVA) e poli(étersulfona) (PES) nas

concentragdes de 5, 30, 50 e 80 g L' e com grafite em p6.
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Al,O; fina
|
| 1 1
Coagulante interno =| |Coagulante interno =| | Coagulante interno =
DMSO DMSO + H,O DMSO + dlcool
I I I
Vs = 15 mL min! Vs = 10 mL min‘! Vs = 10 mL min‘!
V¢ =15 mL min’! V¢ =15 mL min’! V¢ =15 mL min’!
Air gap =0cm Air gap =0 cm Air gap =0cm
I I I
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Figura 3.5 — Fluxograma com as fibras produzidas utilizando alumina fina, diferentes

coagulantes internos e os parametros de fabricacgdo.

3.3 Caracterizacoes das fibras ocas

As fibras ocas assimétricas de alumina foram caracterizadas segundo sua

morfologia e estrutura usando um microscopio eletronico de varredura (Carl Zeiss,

Modelo EVO MA 10), sendo que as amostras foram previamente recobertas com ouro

utilizando o equipamento de pulverizacdo catédica (Metalizador LEICA, modelo EM

SCDO050) em vécuo durante 120 s a 50 mA. A rugosidade da superficie externa das fibras

ocas produzidas foi analisada usando um microscoépio de forca atbmica (AFM, Shimatzu

SPM 9600).
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A resisténcia mecanica das fibras foi determinada pelo teste de flexdo em trés
pontos usando o equipamento Instron (Modelo 9600) constituido de uma célula de 5 kN.
O comprimento da fibra oca foi de 30 mm, posicionada sobre uma base plana horizontal,
na qual uma cruzeta planar é acionada para baixo com velocidade de 0,1 mm min’!, até a
fratura da amostra. A resisténcia a flexdo (or) de cada fibra oca individual foi calculada
usando a Equacao (3.1), proposta por Liu et al. (2003) derivada de modelos apresentados

por Cernica (1977) e Wachtman (1996):

8FLD 3
O = W Equacgao (3.1)

Sendo, F a medida da forca em que a fratura ocorreu (kg m s2), L, D e d sdo o
comprimento, o didmetro externo e interno da fibra (m), respectivamente. As resisténcias

foram medidas em quadruplicata.

Além das técnicas analiticas, as fibras ocas produzidas foram caracterizadas
segundo a permeabilidade a dgua através da fibra oca, a temperatura ambiente e em
diferentes pressoes transmembrana (30 a 200 kPa). Para estas medidas de fluxo, as fibras
foram coladas em suporte de aco inoxiddvel usando cola a base de resina epoxi

(Araldite®) com uma das extremidades selada com a mesma resina (Figura 3.6).

-

Software

Sistema de

bombeamento
E Permeado

Fibra oca

Alimentacéo

Balanca

Figura 3.6 — Esquema do processo de medida de fluxo de dgua.

As medidas de fluxo de 4gua foram realizadas conforme esquema apresentado

pela Figura 3.6. Utilizou-se o sistema de bombeamento (Convergence Inspector Minus,
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Netherlands) para aumento da pressdo na transmembrana e a massa de permeado foi
medida em intervalos de tempos regulares, de forma a medir o fluxo de dgua, conforme

a Equacao (3.2):

i =— Equagdo (3.2)

Sendo que J; é o fluxo (kg m 2 s™!), m é a massa de permeado (kg), A é a 4rea superficial

da fibra (m?) e t é o tempo de coleta do permeado (s).

A area superficial da fibra foi calculada de acordo com a Equaciao (3.3), conforme

sugerido por Tan et al. (2005a):

2L(rg—T;
— 2nL(ro=Ty) Equacdo (3.3)

In(ro-77)

Sendo que L é o comprimento da fibra e 1, € r; sd0 os raios externo e interno (m),

respectivamente.

3.4 Impermeabilizaciao e limpeza das fibras ocas produzidas

Antes da etapa de deposicao de palddio nas fibras € necessdrio impermeabilizar
regides da fibra, com o objetivo de fechar os poros, garantindo a permeagdo do gés tnica
e exclusivamente através da membrana metdlica. A impermeabilizacdo é feita com cola

ceramica como ilustrado na Erro! Fonte de referéncia niao encontrada..

0] - B
/ 1 Y ] X J \
Ponta da fibra o . i Ponta da fibra
) Regidio recoberta Regido para
aberta para saida do A = vedada com
’ com cola ceramica deposicio do filme R
gas permeado g cola ceramica
de paladio

Figura 3.7 — Esquema da fibra recoberta com a cola ceramica.
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A cola ceramica pronta para uso (Esmalte Ceramico Liquido, Gel TACO017)
gentilmente fornecida pela empresa Triarte Produtos (Brasil), foi empregada como
impermeabilizante. Fita de poli(tetra fldor etileno) (PTFE) (popularmente conhecido pelo
nome comercial Teflon) foi usada em um trecho da fibra de 4 cm e na extremidade da
fibra, isolando estas partes da fibra do contato com a cola ceramica, permitindo a posterior
deposicao do palddio sobre esta regido e a saida do gds que permear através da membrana
de Pd. A fibra isolada foi mergulhada duas ou mais vezes na cola cerdmica para total
recobrimento e deixada secar em temperatura ambiente (Erro! Fonte de referéncia nao e
ncontrada.). Na sequéncia, a fita PTFE foi retirada e a fibra colocada na mufla para
sinterizar a cola ceramica durante 1 h a 980 °C, conforme recomendac¢des do fabricante.
Esta etapa € de extrema importancia para evitar a permeagdo de gias por caminhos

preferenciais que ndo sejam através da membrana depositada com Pd.

As fibras ocas de alumina impermeabilizadas foram limpas com banhos
sequenciais de dlcool isopropilico e 4gua deionizada durante 10 min e entdo secas a 120°C

por 12 h.

3.5 Revestimento de polimero sobre as fibras ocas

Para o revestimento e reducdo da rugosidade da parede externa do suporte de
alumina, diferentes concentragdes (5, 30, 50 e 80 g L!) de solucdes poliméricas
homogéneas foram preparadas sob vigorosa agitacdo com os polimeros poli(dlcool
vinilico) (PVA) (Sigma-Aldrich, PM = 70.000 — 100.000 g mol!) usando 4gua destilada
(a 80 °C) como solvente e o polimero poli(étersulfona) (PES) (Veradel 3000P, Solvay,
PM = 3000 g mol '), usando DMSO como solvente.

A fibra oca de alumina foi vedada nas duas pontas com fita PTFE (Teflon) e
submersa na solucdo polimérica durante 30 min (Figura 3.8). Ap0s este tempo, a fibra foi
retirada da solugao e deixada em pé para remover o excesso de solu¢cao durante 5 min. Na
sequéncia a fibra foi imersa em banho de coagulacdo em temperatura ambiente (metanol
para a fibra recoberta com PVA e agua para a fibra com PES), durante 30 min, com o
objetivo de formar uma camada uniforme e fechada de polimero pelo processo de
inversdo de fase. A membrana composta foi entdo colocada em estufa a 110 °C, por 18 h

para secar.
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Remogio Inversio i iy

Revestimento do excesso 110 °C,
de fase

de solugio por 18 h

14 y

\ 4
Solucio 30 min S min 30 min Fibra oca
polimérica mergulhda Tamb mergulhada revestida com

polimero

Figura 3.8 — Etapas para o revestimento polimérico da superficie externa da fibra oca.

As fibras ocas recobertas com os polimeros foram caracterizadas quanto a sua
permeabilidade a dgua e a espessura da camada polimérica e com os melhores resultados
realizou-se a microscopia de forca atobmica (AFM) para avaliar a rugosidade média da

superficie externa.

A concentragdo da solucio polimérica escolhida para ser usada como camada de
sacrificio foi baseada nas fibras revestidas que apresentaram a camada do polimero
uniforme e fechada e, consequentemente, os menores valores de permeabilidade a dgua e
de rugosidade média. Como o revestimento com as solucdes poliméricas apresentaram a
superficie externa mais lisa do que a fibra pura, houve dificuldade para efetuar com

sucesso as etapas de sensitiza¢ao/ativacao e deposicao de Pd.

Assim, adicionou-se PdClz (5% em peso) nas solu¢des poliméricas, permitindo a
formacdo de sitios ativos, garantindo uma boa aderéncia do palddio nas etapas de
sensitizacao/ativacdo e posterior deposi¢do do filme metdlico de palddio. A solucdo foi
homogeneizada com auxilio do ultrassom, até completa dissolucao do PdCl>. O mesmo
procedimento adotado para o revestimento de polimero sobre a superficie externa das
fibras foi empregado para a camada de sacrificio, sendo na sequéncia realizadas as etapas

de ativacdo e deposi¢ao da camada de paladio.

3.6 Remocao da camada de sacrificio
3.6.1 Termicamente

Para a remocdo térmica do polimero PES da membrana composta de Pd com

camada de sacrificio, acoplou-se a membrana em uma mufla tubular (CARBOLITE, MTF
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10/25/130) e a temperatura alvo foi fixada em 1000 °C. A temperatura na mufla foi da
temperatura ambiente até 300 °C a 1 °C min!, de 300 a 600 °C a 3 °C min', de 600 a
temperatura alvo de 1000 °C a 10 °C min™!, mantendo-se nesta temperatura por 3 h,
reduzindo entdo 4 temperatura ambiente a 3 °C min!. Apés a remocdo térmica a fibra oca

recebeu mais um ciclo de uma hora de deposi¢ao de palddio.

3.6.2 Quimicamente

Para a remocdo quimica da camada de sacrificio, utilizou-se o solvente DMSO
puro para a remocao do polimero PES. A membrana produzida foi completamente
mergulhada no solvente e o sistema foi desgaseificado até a saida de todo o gas presente
no lado limen da fibra oca. A desgaseificacido € necessdria para permitir a entrada do
solvente na parte interna do suporte. Uma vez na parte interna, o solvente ultrapassa os
poros presentes na fibra oca e entra em contato com a camada de sacrificio, e no processo
de difusdo o polimero se dissolve no solvente e é removido. A remocao acontece apenas
pela parte interna da fibra, uma vez que o filme metalico de palddio € denso impedindo a
passagem do solvente. A membrana foi deixada no solvente durante 48 h, sendo entdo
retirada, lavada diversas vezes com dgua deionizada até a completa remocao do solvente

e colocada para secar em estufa a 120 °C por 12 h.

3.7 Recobrimento de grafite sobre a fibra oca

Para reduzir a rugosidade e o tamanho dos poros da parede externa da fibra oca,
porém sem a necessidade de remoc¢ao do recobrimento, a fibra oca foi recoberta com
grafite. Lapis 2B foi moido e o p6 obtido foi manualmente aderido a superficie externa
da fibra oca de alumina produzida até que esta adquirisse coloracdo preta uniforme por
toda sua area. Na sequéncia, para garantir total aderéncia do grafite a fibra, durante 15
min a fibra oca recoberta com grafite ficou sob vacuo a -100 mmHg. Qualquer excesso
de grafite foi retirado com auxilio de papel toalha. Apés o recobrimento, a fibra com

grafite foi colocada na mufla a 250 °C durante 1 h para a remog¢do de compostos volateis.
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3.8 Recobrimento da fibra oca com alumina fina

Ainda com o objetivo de reduzir a rugosidade e o tamanho dos poros da superficie
externa, a fibra oca produzida com alumina grossa (FGO1) foi manualmente revestida
com uma suspensdo ceramica produzida com alumina fina, resultando na fibra oca
revestida (Figura 3.3). O procedimento ja descrito acima foi utilizado para suspensao
ceramica, porém utilizou-se NMP (N-metil-2-pirrolidona, marca VETEC) como solvente
e as propor¢des em peso de alumina, aditivo e polimero foram 60, 0.4 e 5,5,

respectivamente.

A fibra FGO1 foi mergulhada na suspensio ceramica durante 5 s e em seguida,
deixada no ar por 1 min para a remog¢do do excesso de suspensdo e foi entdo submersa
em agua destilada a temperatura ambiente, na qual ficou durante 24 h para completa
inversdo de fase. Apds este periodo, a fibra foi removida da 4dgua e entdo seca a
temperatura ambiente por 12 h. A fibra recoberta com alumina fina foi sinterizada na

mufla a 1350 °C, conforme descrito no item 3.2, e denominada FGRO1.

3.9 Preparo da membrana de paladio

Para a ativacdo e deposicao de palddio em todas as fibras ocas produzidas (com e
sem revestimento) utilizou-se o procedimento de eletrodeposicdo (electroless plating),

conforme descrito por Paglieri e Way (2002) e Mardilovich et al. (1998).

Primeiramente, as extremidades da fibra oca de alumina eram envoltas com fita
de PTFE, deixando 4 cm de fibra livres para a deposicdo do metal. Para que ocorra a
deposi¢ao do metal, previamente deve-se impregnar nicleos de palddio pelo processo de
sensitizacao com solugdo de cloreto de estanho (SnCl,) seguido da ativagdo com solugdo

de cloreto de paladio (PdCly).

As concentragdes das solucdes utilizadas estdo apresentadas na Tabela 3.1. Para a
completa dissolu¢do do PdCl, utilizou-se ultrassom e a solu¢do de SnClz era sempre

preparada no dia de uso.
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Tabela 3.1 — Composi¢des dos banhos de sensitizagdo, ativagdo e deposi¢ao.

Etapa Composto Concentragao
SnCl> 1gL!
Sensitizacao
HCI (37%) I mLL!
PdCl, 0,1 gL!
Ativagao
HCI (37%) I mLL!

Pd(NH3)4Cl-H,0 4gL!
Deposicio de Pd Na,EDTA-2H,0 40,1 g L

NH3;-H20 (28%) 198 mL L!

Os banhos sequenciais de SnCl,, dgua, PdCl, HCl e dgua, utilizados para
sensitizacdo e ativacdo das fibras estdo apresentados pela Figura 3.9. Todos os banhos

foram borbulhados com ar comprimido para manter a homogeneizagdo das solucdes.
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Figura 3.9 — Esquema do processo de sensitiza¢do/ativacao (modificado de Hatim e al.

(2011)).
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Esta sequéncia de banhos foi repetida de 6 a 10 vezes, até que a superficie da fibra
apresentasse coloracao marrom escuro. Apds este procedimento, a fibra era lavada com

dgua deionizada, a fita de PTFE era removida, e entdo seca a 80 °C por 2 h em estufa.

Para a deposica@o colocou-se a fibra ativada na solu¢do de Pd(NH3)4Cl>-H20O, em
banho a 60 °C. Esta solu¢do foi preparada conforme consta na Tabela 3.1, com 16 h de
antecedéncia. Conforme sugerido por Mardilovich et al. (1998), a quantidade de solu¢dao
utilizada por drea superficial de fibra foi fixada em 3,7 mL cm™ de fibra. Depois que a
temperatura da solu¢do contendo as fibras atingia o valor de 60 °C uma solu¢do aquosa
de hidrazina (N2H4) de 1 M era entdo adicionada como agente redutor. A quantidade de
hidrazina adicionada foi calculada de maneira que sua concentracdo no banho de
deposigdo fosse de 5,6 mL L' (Mardilovich et al., 1998). A solugio de deposi¢do foi
homogeneizada borbulhando ar durante o procedimento. As fibras foram mantidas na
solucdo de deposi¢do durante 1 h. O procedimento foi executado uma, duas ou trés vezes,
dependendo da espessura de Pd requerida, sendo os banhos trocados apds cada ciclo de
1 h. Ap6s a deposicdo de Pd, as fibras eram lavadas com dgua deionizada e secas a

120 °C por 12 h. A massa de Pd depositado era entdo verificada.

3.9.1 Modificacio no preparo da membrana de paladio

Com objetivo de reduzir os ciclos de deposi¢do, contudo obtendo uma espessura
minima de palddio e mantendo a seletividade da membrana, foram realizadas algumas
mudancas nas concentracdes dos banhos de sensitizagc@o, ativacdo e na concentracao e
composi¢do do banho de deposi¢do, seguindo a metodologia empregada por Guo et al.

(2017), sendo estes dados apresentados na Tabela 3.2.

A concentracdo dos banhos de sensitizagdo e ativacao foram dobrados e os banhos
de dgua e HCl foram eliminados do processo. Ja no banho de deposi¢do, empregou-se
como fonte de palddio o sal metdlico PdCl,, no lugar do Pd(NH3)4Cl,-H>0O, sendo a
temperatura do banho de deposicao igual a 45 °C. Todos os banhos foram borbulhados

com ar comprimido para manter a homogeneizacao das solugdes.
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Tabela 3.2 — Composi¢des dos banhos de sensitizagdo, ativagao e deposi¢ao

modificados.
Etapa Composto Concentragao
SnCl> 2gL!
Sensitizacao
HCI (37%) I mLL!
PdCl, 0,2gL!
Ativagao
HCI (37%) I mLL!
PdCl, 35gL!
Deposic¢ao de Pd NaEDTA-2H,0 30 gLt
NH3-H20 (28%) 194 mL L

3.10 Preparo da membrana de paladio-prata

A deposicdo de prata, quando requerida, foi executada apos a deposicdo de Pd,

conforme procedimento apresentado por Ayturk et al. (2008b). A concentragdao do banho

de deposicdo de Ag € apresentada na Tabela 3.3 e o procedimento € o mesmo utilizado

para Pd no item 3.9.

Tabela 3.3 — Composi¢des dos banhos de deposi¢do de prata.

Etapa Composto Concentracao
AgNO; 0,519 gL!

Deposicdo de Ag Na;EDTA-2H>0 40,1 g !
NH;-H20 (28%) 198 mL L!

3.10.1 Annealing da liga Pd/Ag

O annealing € um tratamento térmico necessdrio para que ocorra a difusdo dos
atomos dentro do material s6lido (palddio) para formar a liga, ocorrendo em atmosfera
inerte a pressdo ambiente. No processo de annealing utilizou-se N> como gés inerte, a

pressdo ambiente, durante 12 h a 750 °C, de acordo com metodologia descrita por Ayturk
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et al. (2008a). A purga foi mantida em 50 mL min™!' durante todo o tempo de tratamento.
Ap6s o annealing a membrana de Pd/Ag foi avaliada quanto a permeacgao de hidrogénio,

conforme sera descrito no item 3.14.

3.11 Membranas produzidas neste trabalho

Assim como foi feito para as fibras ocas produzidas, visando melhor entendimento
das membranas a base de Pd avaliadas nesta Tese, foram elaborados os fluxogramas
apresentados nas Figura 3.10, Figura 3.11 e Figura 3.12 com os respectivos suportes
utilizados, indicando se foi realizada alguma modifica¢do na superficie externa do suporte

e a respectiva nomenclatura da membrana composta a base de Pd produzida.

Primeiramente foram avaliadas as membranas compostas fabricadas utilizando
como suporte a fibra oca FOS8, produzida com a mistura de DMSO e alcool como
coagulante interno. Este suporte ndo passou por nenhum tipo de revestimento (de
polimero ou grafite) ou alteragdo da sua superficie externa, e sobre ele foram realizados
banhos de deposicdo com 1, 2 e 3 ciclos de 60 min cada, totalizando 1, 2 e 3 h de
deposicdo de palddio, sendo as membranas compostas a base de Pd produzidas

denominadas, respectivamente, de M08-1, M08-2 e M08-3 (Figura 3.10).

Suporte FOS8
|

Sem revestimento

MO08-1
MO08-2
MO08-3

MMO8-1

—< MMO8-Pd/Ag >

Figura 3.10 — Fluxograma das membranas compostas a base de Pd produzidas com o

e

suporte FOS.
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Ainda sobre o suporte FO8, sem revestimento, realizou-se 1 ciclo de 1 h de
deposi¢ao de paladio utilizando o banho de deposi¢ao modificado (conforme Tabela 3.2),
resultando na membrana composta denominada MMO08-1. Sobre a membrana MMOS-1
realizou-se mais um 1 ciclo de 1 h de deposicao de palddio e 1 ciclo de 1 h de deposi¢cao

de prata (conforme Tabela 3.3), resultando na membrana denominada MMOS-Pd/Ag.

A Figura 3.11 apresenta as membranas produzidas utilizando o suporte FO6.
Avaliou-se a deposicdo de palddio na fibra oca sem revestimento, foram realizados
banhos de deposicdo com 2 e 3 ciclos de 60 min cada, totalizando 2 e 3 h de deposi¢ao
de paladio, sendo as membranas compostas a base de Pd produzidas denominadas,

respectivamente de M02 e M03.

MO02
| Sem
revestimento
MO3
Sem remocao
— PVA |— dacamadade MO2PVA
sacrificio
Suporte . Sem remocao
| | Revestimento — da camada de MO2PES
FO6 — com camada de P
PO sacrificio
sacrificio
Remocao
térmica da
— PES H| camadade MO2PES-T
sacrificio
Revestlmqnto MCO2 Remogio
com grafite quimica da
| camada de MOZPES-Q
sacrificio

Figura 3.11 — Fluxograma das membranas compostas a base de Pd produzidas com o

suporte FOG6.

Avaliou-se a deposi¢do de paladio no suporte FO6 revestido com uma camada de
sacrificio utilizando primeiramente uma solugio polimérica de PVA (80 g L'') com

nucleos de Pd (5% em peso de PdCl»). Nesta fibra recoberta foram depositados 2 ciclos
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de 60 min cada de paléddio, totalizando 2 h de deposicdo, sendo a membrana produzida
denominada MO2PV A, sendo posteriormente avaliada quanto a permeagdo de hidrogénio.
E vilido ressaltar que a membrana MO2PV A ndo passou por nenhum tipo de remogio da
camada de sacrificio antes de ser realizada a permeacdo de Hz, conforme apresentado na

Figura 3.11.

O mesmo procedimento realizado com a camada de sacrificio de PVA foi
realizado utilizando uma solugio polimérica de PES (80 g L!) com niicleos de Pd (5%
em peso de PdCI). A fibra oca com camada de sacrificio de PES e recoberta com 2 h de
deposicao de Pd foi denominada MO2PES e, sem que houvesse qualquer tipo de remog¢ao
da camada de sacrificio, foi avaliada quanto a permeacdo de hidrogénio. As condicoes
utilizadas para fabricacdo da membrana MO2PES foram novamente empregadas para a
producdo de duas novas membranas, sendo que antes da avaliagdo quanto a permeagao
de hidrogénio estas membranas passaram por dois tipos distintos de remocao da camada
de sacrificio (Figura 3.11). Primeiramente, realizou-se a remog¢ao térmica da camada de
sacrificio (item 3.6.1), sendo a membrana resultante denominada MO2PES-T. E avaliou-
se a remocao quimica da camada de sacrificio (item 3.6.2), utilizando o solvente DMSO,

e a membrana produzida foi denominada MO2PES-Q.

Com objetivo de reduzir a rugosidade, porém sem a necessidade de remocao do
revestimento, recobriu-se a superficie externa da fibra oca FO6 com grafite em p6 (item
3.7), sendo entdo realizado 2 h de deposicao, resultando na membrana denominada MC02

(Figura 3.11).

As membranas compostas produzidas utilizando como suporte a fibra oca FGRO1,
produzida com a alumina grossa e revestida externamente com alumina fina foram
avaliadas. Este suporte ndo passou por nenhum tipo de revestimento ou alteragdo da sua
superficie externa, e sobre ele foram realizados banhos de deposi¢do com 1, 2 e 3 ciclos
de 60 min cada, totalizando 1, 2 e 3 h de deposicdo de palddio, sendo as membranas
compostas a base de Pd produzidas denominadas, respectivamente, de MGRO1, MGRO2
e MGRO3, conforme Figura 3.12.
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Suporte FGRO1
I

Sem revestimento

MGRO1
MGRO2
MGRO3

Figura 3.12 — Fluxograma das membranas compostas a base de Pd produzidas com o

suporte FGRO1.

3.12 Caracterizacao das membranas assimétricas

A espessura do filme metélico depositado sobre as fibras foi determinada

gravimetricamente através da Equacao (3.4):

Apg = ——= Equagdo (3.4)

Onde mr e my sdo as massas da fibra com o palddio e da fibra oca pura, respectivamente,
A é a drea da superficie da fibra oca em cm? (determinada pela Equacdo (3.3)), p é a
densidade do palddio (11,96 g cm™). Este método mostrou-se de acordo com os resultados
obtidos quando comparado com técnicas analiticas como MEV e/ou XRF (Hatlevik ez al.,

2010; Abu El Hawa et al., 2014; Lewis et al., 2014).

Tanto a espessura quanto a composicao e a morfologia dos filmes de palddio foram
analisadas (qualitativa e quantitativamente) com auxilio de um microscopio eletronico de
varredura (MEV, Carl Zeiss modelo EVO MA 10) equipado com espectroscopia de
energia dispersiva (EDS, INCA). O sistema EDS foi equipado com um detector de desvio
de silicio INCA PentaFET-Precision. Foi utilizada uma tensdo de aceleragdo de 20 kV e

uma corrente de 3,0 nA. Para evitar o carregamento da amostra, todas as amostras foram
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revestidas com uma camada de ouro usando um equipamento de pulverizacdo catddica
(LEICA Metallizer EM SCD 050) sob vacuo de 120 s a 50 mA. As andlises dos espectros
EDS (mapeamento e ponto e ID) para a quantificagdo da composi¢ao elementar foram

realizadas com o software INCA.

3.13 Analises estatisticas

As medidas de permeabilidade a dgua e resisténcia mecanica foram realizadas em
duplicata e quadruplicada, respectivamente, e os resultados foram apresentados como
média e desvio padrdo. As diferencas entre médias foram avaliadas pela andlise de

variancia (ANOVA), utilizando o teste de Tukey, com significancia de 5%.

3.14 Medidas de fluxo de hidrogénio

As membranas foram coladas com cola do tipo resina epoxi (Araldite®) em um
suporte de aco inoxiddvel com uma das extremidades fechada e este suporte foi conectado
a um tubo de aco inoxiddvel. Este tubo foi colocado em uma mufla tubular
(CARBOLITE, MTF 10/25/130) e foi conectado as linhas de gis (N2 e Hz), é vélido
ressaltar que neste trabalho utilizou-se o gas puro, ou seja, ndo houve permeacgdo de
mistura de gases. A drea correspondente 2 membrana metélica foi centralizada na mufla.
O gés (N2 ou Hy) foi alimentado no lado shell (parede externa) da fibra e foi coletado pelo
lado liimen (regido oca da fibra). Um bolhometro (medidor de bolha) foi utilizado para
medir o fluxo de gas permeado. A pressdo da alimentacdo foi regulada usando um
regulador de pressdo (REMAN) e monitorada com um mandmetro (OMEGA) de
resolucao de 0,02 bar. Um esquema do processo € apresentado na Figura 3.13 e na Figura
3.14 apresenta 0 modulo de permeagdo construido no Laboratorio de Pesquisas NUCBIO-

UFU.

Antes da permeacao de hidrogénio, verificou-se se a membrana permitiria ou nao
a passagem de nitrogénio através dela. Para isto, a temperatura ambiente, analisou-se o
fluxo de nitrogénio através da membrana para diferentes pressdes transmembrana (40 a

200 kPa). As medidas de fluxo foram feitas usando o medidor de bolha.

Para as medidas de fluxo de hidrogénio através das membranas de paléddio,

primeiramente, fazia-se o aquecimento até 450 °C em purga de nitrogénio a uma taxa de
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aquecimento de 3 °C min!. A 450 °C substituia-se o gds de alimentaciio de nitrogénio

para hidrogénio. A membrana permanecia entdo durante 2 h sob hidrogénio, com a purga

fechada e pressao no sistema de 0,4 bar, etapa esta chamada de ativacdo da membrana,

de extrema importancia, pois garante que o fluxo de H» através da membrana seja

constante durante as medi¢des. Apds o periodo de 2 h, o fluxo de hidrogénio pela

membrana era entdo verificado com um medidor de bolha em diversas pressoes. O fluxo

de hidrogénio foi medido a 450, 400, 350 e 300 °C.
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Figura 3.13 — (a) Esquema do processo de medida de fluxo de hidrogénio pela

membrana (adaptado de Hatim et al. (2011)) e (b) Esquema da permeac@o de hidrogénio

através da membrana e por dentro do suporte de fibra oca.



Capitulo 3 — Material e Métodos 50

Figura 3.14 — Mddulo construido no Laboratério de Pesquisas NUCBIO-UFU para

permeacao de hidrogénio.

3.15 Estabilidade ao longo do tempo

A estabilidade térmica das membranas de palddio permanece como um dos
principais problemas para suas aplicacdes nas industrias. Ao submeter as membranas de
palddio a tratamento térmico com longo tempo de operacdio e ciclos de
absor¢ao/dessor¢do de hidrogénio observa-se, frequentemente, a formacao de defeitos na

membrana, reduzindo significativamente a sua seletividade e vida util (Li et al., 2016a).

Para medir a estabilidade da membrana composta, a operacdo ao longo do tempo
foi realizada permeando hidrogénio através da membrana a 450 °C e 60 kPa durante 5
dias seguidos. O valor do fluxo de hidrogénio permeado foi obtido através da média dos
fluxos medidos a cada hora ao longo de 12 h do dia em questdo, sendo que todos os
desvios padrdo ficaram abaixo de 0,001 mol s m™. Durante a noite o hidrogénio era
trocado por nitrogénio, permanecendo a 450 °C e 60 kPa e com a purga aberta
(0,04 mL min™!). Antes de trocar o nitrogénio por hidrogénio para comecar as medidas de

fluxo de H> do dia, o fluxo de nitrogénio foi avaliado.



CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo discutidos os resultados obtidos na producdo das diferentes
configuracdes morfoldgicas das fibras ocas produzidas com diferentes tipos de
coagulantes internos, assim como a deposi¢do de uma camada de palddio para a formagdo
da membrana composta. Foram avaliados também métodos para a reducao da rugosidade
da parede externa das fibras, visando reduzir a espessura de camada de palddio, sem
alterar a seletividade da membrana, assim como a permeabilidade de H> permeado através

das membranas de palddio produzidas.

4.1 Fibras ocas produzidas com alumina comercial grossa

Antes de realizar a producdo das fibras ocas de alumina, analisou-se a
granulometria através de micrografias obtidas pelo MEV do p6 da alumina gentilmente

cedida pela empresa Alcoa, conforme observado pela Figura 4.1.

1pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date 112 Jun 2015
WD =125 mm Phota No. = 5448 Time :9:38:26

Figura 4.1 — Micrografia (MEV) do p6 de alumina cedido pela Alcoa.

Na Figura 4.1 observa-se que o p6 de alumina apresenta formato irregular, sem
uma tendéncia de padrio, e de acordo com o fabricante possui a seguinte distribuicao

granulométrica: Dio: 2 um, Dso: 4 pm e Doo: 23 um. Esta alumina foi denominada alumina
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grossa por conta da sua granulometria. De acordo com Liu ef al. (2003), o tamanho da
particula de alumina utilizada no processo de produgdo das fibras ocas de alumina pode
influenciar na morfologia estrutural da fibra, evitando a formagdo de camada assimétrica.
Outra desvantagem da maior granulometria da alumina € a fragilidade da fibra, sendo
necessario o uso de maiores temperaturas de sinterizacdo visando garantir a fibra oca

maior resisténcia mecanica.

Fibras ocas de alumina grossa foram fabricadas utilizando a alumina de 4 pm. A
suspensao ceramica foi composta de 32,3% em massa de DMSO, 60% de Al,Os, 6,4% de
PES e 1,3% de Arlacel. Os pardmetros de extrusdo foram 7 e 12 mL min! de vazio de
suspensdo ceramica e coagulante interno, respectivamente, e a altura de air gap foi fixada
em 15 cm, formando a fibra oca denominada FG. A morfologia do precursor da fibra oca
(sem sinteriza¢do) produzida com alumina grossa foi analisada no MEV, conforme

observado na Figura 4.2.

100 pm EHT =10.00kV Signal A = SE1 Date :12 Jun 2015

WD =105mm Photo No. = 5464 Time -10:25:59 w

Figura 4.2 — Micrografias (MEV) do precursor da fibra oca FG produzida com alumina

EHT = 10.00kV Signal A = SE1 Date :12 Jun 2015
WD = 75mm Phote No. = 5463 Time :10.22:29

grossa: (a) secdo transversal e (b) corte da parte longitudinal.

Na Figura 4.2(a) observa-se que os parametros empregados na extrusao nao foram
eficientes para garantir uma uniformidade na espessura da fibra oca que apresentou
paredes interna e externa nao-circulares, sendo este formato diferente do almejado.
Observa-se uma presenca sutil de filamentos assimétricos a partir da parte interna da fibra
oca. Contudo, no corte longitudinal do precursor (Figura 4.2(b)) estes filamentos ndo sdao
claramente observados, isto acontece devido a alta porosidade da fibra que se confunde

com os filamentos. Segundo Liu et al. (2003), o tamanho e a distribui¢do de tamanho das
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particulas do p6 de alumina nas suspensdes ceramicas desempenham um papel importante

na estrutura da fibra oca e, consequentemente, na permeabilidade ao gés e a dgua.

A fibra foi sinterizada a 1250 °C e mostrou-se extremamente fragil e quebradica,
possivelmente devido a temperatura de sinterizacdo ser insuficiente para aglutinar as
particulas da alumina com granulometria elevada e irregular empregada na composi¢do
da suspensdo ceramica. Logo, nesta temperatura de sinteriza¢ao nao foi possivel calcular
a resisténcia mecanica do suporte. No entanto, de acordo com Liu et al. (2003), fibras
ocas de alumina sinterizadas a 1300 °C apresentaram valores de resisténcia mecanica
proximos a 21 MPa, sendo que o aumento na temperatura de sinterizacao e a redugdo do
tamanho médio do diametro da particula do p6 de AloOs; melhorariam a resisténcia

mecanica da fibra oca.

Na sequéncia deste trabalho os estudos de fabricacdo de fibra oca utilizando

alumina comercial grossa foram retomados, conforme serd apresentado no item 4.9.

4.2 Fibras ocas produzidas com alumina fina

Com base nos resultados acima descritos, buscou-se uma alumina comercial com
granulometria mais fina (1 um) para a produc¢ao das fibras ocas com estrutura assimétrica
dos poros e com maior resisténcia mecanica, facilitando assim a manipulacio das fibras
para posterior deposicdo de membrana metdlica para purificagdo de hidrogénio. Esta

alumina foi denominada alumina fina (Figura 3.4).

A mesma proporcao dos reagentes foi novamente utilizada, empregando a alumina
fina como pd ceramico, assim como os parametros empregados na vazao da suspensao
ceramica e do coagulante interno, 7 ¢ 12 mL min’!, respectivamente, porém o valor de air
gap foi de 15 e 30 cm. Os resultados obtidos através do MEV para as fibras produzidas

nestas condicdes estdo apresentados na Figura 4.3.

O uso da alumina com granulometria de 1 um na suspensdo ceramica produziu
fibras ocas com distribui¢do de poros assimétrica e com estrutura filamentosa ao longo
de toda a espessura da fibra oca. O aumento na distancia entre a saida da extrusora e o
banho de coagulagdo, de 15 para 30 cm, ndo proporcionou mudanca na configuracio
estrutural da fibra oca, porém observa-se que o maior air gap alongou a fibra, resultando

numa fibra mais achatada externamente (Figura 4.3(b)).
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200 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date o1 Jul 2015 EHT = 2000 kV Signal A = SE1 Date :1 Jul 2015 FINN|
| WD = 10.0 mm Phato No. = 6307 Time 14:48:15 WD = 85 mm Phota No. = 8311 Time 14:57:18

Figura 4.3 — Micrografias (MEV) do corte transversal das fibras ocas produzidas com

alumina fina com air gap de: (a) 15 cm e (b) 30 cm.

Através da Figura 4.3 observa-se que os parametros empregados na extrusao nao
garantiram a circunferéncia desejada na superficie interna da fibra nascente. Agua foi
utilizada como coagulante interno permitindo a solidificacao parcial do polimero perto da
superficie interna da fibra nascente, contudo a vazao utilizada ndo foi alta o suficiente
para suportar as forcas para o interior radial e, assim, resultando na deformacdo do
contorno interior (Li et al., 2016b). Segundo Li et al. (2016b), para garantir a formacao
de uma parede interna uniforme, € necessdria uma for¢a hidrodinamica minima contra a
suspensdo ceramica durante a fiacdo, forca esta advinda da maior vazao do coagulante

interno.

Visando uniformizar a espessura da parede da fibra oca de alumina, alterou-se a
proporc¢ao do solvente e da alumina para 28,3% em massa de DMSO e 64% em massa de
AlO3, aumentando a viscosidade da solug@o. De acordo com Li (2007), a propor¢ao de
solvente na suspensao ceramica deve ser fixada no minimo, para manter a homogeneidade
da suspensao, contudo deve ser ajustada para que o precursor da fibra oca seja flexivel,
resistente e facil de sair da pega extrusora. Com objetivo de obter diferentes configuragdes
morfoldgicas na espessura da fibra os pardmetros de extrusdo foram alterados conforme

Tabela 4.1, sendo a temperatura de sinterizagdo mantida a 1250 °C.
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Tabela 4.1 — Pardmetros de producdo das fibras ocas.

Suspensao Coagulante )
- . Air gap
Amostra ceramica interno (cm)

(mL min™) (mL min™)
FO 1 7 13 5
FO 2 6 13 5
FO 3 5 13 5
FO 4 15 13 15
FO 5 15 10 15

As Figura 4.4 a 4.8 apresentam a estrutura das fibras produzidas observadas através
do MEV. E observado que, ao modificar os parimetros de extrusdo, diferentes

morfologias sdo obtidas.

EHI = 2000k Signal 4 = SE1 Data 23 Nov 2015
WD= 180mm Photatio. = 6920 Time 142202

EHI = 20004V Signal A= 51
Wo=125mm Photo o, = 6944

EHT =200 Sigra - SE1 Dete 23 How 2015 —
WO =140 Phato o, = 618 Tire 149834

Figura 4.4 — Micrografias (MEV) da fibra FO1: (a) visdo geral da fibra, (b) superficie

interna, (c) secdo transversal.

EHT 22040 4 " 1 Dete 23w 2015 ] 4T = 20004Y Signal = SE1 Data 23 how 2015 EHT = 20001/ Signal = SE1 Osto 21w 2016
Tit 153050 wB = 11.0mm Phototio = 8537 Tima 153508 WD = 110mm Broto o =893 Tima 15445

Figura 4.5 — Micrografias (MEV) da fibra FO2: (a) visdo geral da fibra, (b) superficie

interna, (c) secdo transversal.
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EHT =200 Sigrlt = SE1 Date 23 How 2015 EHI = 2000WY Signal A= SE1 Dace 23Now 2016

EHI = 2000 Sigrnal A = GE1 Date 23 Nov 2015
Wo=100mm Phate e, = 622 Time 144012 Wo=115mm Photo No. = 6925 Time 14:45:56 WO 120rmm Phosatio, = 6942 Time 18:04:10

Figura 4.6 — Micrografias (MEV) da fibra FO3: (a) visdo geral da fibra, (b) superficie

interna, (c) secdo transversal.

EHT = 2000 kY Signal A= 561
wo=100mm Photo o, = 6040

ENT =200 Sigra - SE1 Dete 23 How 2015 W

EHI = 2000V Signal & = SE1 Data 23 Nov 2015
W= 65 Phato o, = 6252 Tire 151598 wo 0 1521113

Figura 4.7 — Micrografias (MEV) da fibra FO4: (a) visdo geral da fibra, (b) superficie

interna, (c) secdo transversal.

EMT =200 %) Dete 23 How 2015 EHT = 2000 kY Date 23 Now 2015
Time 1501:08

s Signal A= 5E1
W= 70k Phato o, = 6227 Tire 145557 Wo =11 5mm Photo o, = 6929

EHT= 20004/ Sigral = SE1 Data 230w 2015
W0 =120mm Photo lio. = 6941 Time 155854

Figura 4.8 — Micrografias (MEV) da fibra FOS: (a) visdo geral da fibra, (b) superficie

interna, (c) secdo transversal.

Ao modificar os parametros de extrusio, observa-se que quanto maior a diferenca
entre a vazao de coagulante interno e suspensao ceramica e com vazdo de coagulante
maior que da suspensao, mais uniforme serd a espessura da parede da fibra oca produzida,
conforme apresentado pelas Figura 4.4 a Figura 4.6. Todavia, valores proximos de vazao
de coagulante interno e suspensdo ceramica (Figura 4.7 e Figura 4.8) ndao permitiram a
formacdo de uma circunferéncia na parede da superficie interna da fibra oca, conforme ja

explicado acima. Como as fibras ocas FO4 e FO5 ndo apresentaram paredes internas
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uniformes, as andlises (permeabilidade, resisténcia mecanica, etc.) que sdo dependentes

dos valores de diametro para o cdlculo ndo foram avaliadas.

Com base nos parametros empregados na produgdo das fibras (Tabela 4.1), a
suspensao ceramica ao sair da extrusora tem a parede interna da fibra em contato direto
com 4gua (coagulante interno), promovendo a inversao de fase e formacao de filamentos.
Quando a suspensdo ceramica entra em contato com o nao-solvente (dgua) um gradiente
de concentragdo acentuado na troca solvente/ndo-solvente acontece, promovendo um
rapido aumento da viscosidade local e, consequentemente, a precipitacio da fase
polimérica. No entanto, devido a instabilidade na interface entre a suspensdo e o
coagulante interno, ocorre a tendéncia para a formacao de instabilidade viscosa (viscous
fingering), iniciando a formacdo de filamentos, isto é, vazios semelhantes a dedos
(Kingsbury e Li, 2009). A instabilidade viscosa pode ocorrer quando um liquido menos

viscoso desloca um fluido mais viscoso.

Ja a superficie externa da fibra ao sair da extrusora encontra-se exposta para o ar,
permitindo a evaporacdo do solvente e a precipitacdo do polimero € induzida pela
umidade no ar, aumentando a viscosidade local na superficie externa. Ao entrar em
contato com o banho de coagulacdo (4gua), a superficie externa ndo tem a formacgdo de
filamentos iniciada, uma vez que a viscosidade desta regido é aumentada. A troca de
solvente e ndo-solvente na superficie exterior da fibra oca aumenta ainda mais a
viscosidade local e os filamentos originados do lado do limen s@o assim terminados (Lee
et al., 2014). Esta regido da fibra € uma camada densa e simétrica que recebe o nome de

camada esponjosa, sendo ela responsdvel pela resist€ncia mecanica da fibra oca.

As fibras FO1, FO2 e FO3 apresentaram estruturas semelhantes, ou seja, filamentos
irregulares que ocupam uma extensao de aproximadamente 40% da secdo transversal da
fibra do lado do limen e uma camada esponjosa a partir da parede externa da fibra. De
fato, os parametros de extrusao das fibras FO1, FO2 e FO3 sdo préximos, somente com
uma ligeira variagio na vazdo da suspensio cerdmica (de 5 a 7 mL min'!). Pode-se notar
que a fibra FO1 apresentou filamentos um pouco mais organizados € que ocupam uma
menor extensao da fibra em comparagao com as fibras FO2 e FO3, provavelmente devido

a maior vazao da suspensao ceramica.

As fibras formadas devem apresentar paredes regulares, ou seja, com a mesma

espessura. Observou-se que a fibra oca FO1 apresentou paredes irregulares variando de
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0,218 a 0,513 mm, enquanto as fibras FO2 e FO3 apresentaram paredes com a mesma
espessura (regular) (Figura 4.4(a) — Figura 4.6(a)) de 0,359 e 0,352 mm, respectivamente.
Assim, ao utilizar 4gua como coagulante interno, sugere-se aplicar uma menor vazao da
suspensdo ceramica durante o processo de extrusdo para obter fibras regulares. Os
parametros de extrusdo das fibras FO2 e FO3 apresentaram maior uniformidade na
espessura da fibra, permitindo que tais fibras fossem utilizadas no processo de deposi¢cao

de palddio para posterior permeagdo de hidrogénio.

4.2.1 Caracterizacao das fibras ocas FO1, FO2 e FO3

Varias sdo as formas de caracterizar uma fibra oca (Kingsbury e Li, 2009; Li et
al., 2009), dentre elas, neste trabalho, foram usadas a permeabilidade a &gua,

permeabilidade ao gds, resisténcia mecanica e rugosidade.

Ao caracterizar a fibra oca quanto a sua permeabilidade a dgua, obtém-se um
indicativo da permeabilidade ao gés através do substrato em questdo. Assim, antes de
realizar a permeabilidade ao gés (nitrogénio) avaliou-se a permeabilidade a dgua através

das fibras ocas FO1 a FO3 e os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Valores de permeabilidade a d4gua das diferentes fibras ocas de alumina

preparadas.
Amostra FO1 FO2 FO3
Permeabilidade (L h'' m2 kPa'!) 12,5*+1,5 11,6°+0,5 10,82+0,7
R? 0,996 0,997 0,994

Letras diferentes em uma mesma coluna indicam estatisticamente diferenca significativa entre as

amostras (p<0,05).

Os dados de fluxo foram realizados em duplicata e foram satisfatoriamente
ajustados pela equacdo da reta, conforme mostram os valores de R? na Tabela 4.2. Ao
realizar andlise de varidncia (ANOVA) utilizando o teste de Tukey ndo houve
estatisticamente diferenca significativa entre as permeabilidades a dgua das fibras ocas
FO1, FO2 e FO3. A diferencga entre as fibras foi o ligeiro aumento da vazio da suspensao

cerdmica que promoveu uma diminui¢do no tempo de contato da camada externa do
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precursor da fibra oca com o ar e, consequentemente, uma diminuicdo da camada

esponjosa.

Os valores de permeabilidade a dgua obtidos s@o semelhantes aos reportados por
Lee et al. (2014) (entre 6 e 10 L h'! m™? kPa™!) que, embora apresentem fibras com maior
numero de filamentos, aplicaram uma temperatura de sinteriza¢ao superior promovendo

um maior fechamento dos poros do suporte.

Analisou-se, entdo, a resisténcia mecanica das diferentes fibras ocas de alumina

produzidas e os resultados encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores de resisténcia mecanica das diferentes fibras ocas de alumina

preparadas.
Amostra FO1 FO2 FO3
Resisténcia mecanica (MPa) 40,372 33,70° 33,98"
Desvio Padrao 1,72 1,33 1,60

“P etras diferentes em uma mesma coluna indicam estatisticamente diferenca significativa entre

as amostras (p<0,05).

Observa-se que as fibras FO1, FO2 e FO3 apresentaram permeabilidades a dgua
semelhantes, todavia, a fibra FO1 mostrou resisténcia mecanica maior, de 40,37 MPa,
devido a sua maior espessura em um dos lados da parede da fibra oca. Ja para as fibras
FO2 e FO3 nao houve diferenca estatisticamente significativa entre os valores de
resisténcia mecanica, ficando préximos a 34 MPa. Os valores de resisténcia mecanica
estdo de acordo com os obtidos por Li et al. (2016b) que obtiveram fibras ocas de alumina
com resisténcia mecanica entre 14,4 + 1,1 e 38,1 £ 3,5 MPa com temperaturas de

sinterizag¢do de 1500 — 1600 °C.

Com base nos resultados apresentados tanto pelo MEV quanto pela
permeabilidade a 4gua, optou-se por ndo avaliar a permeabilidade ao gés e rugosidade da
parede externa da fibra, uma vez que um suporte com menor resisténcia a transferéncia
de massa influenciaria diretamente na permeabilidade ao gis quando produzida a
membrana composta para permeacao de hidrogénio. Por este motivo, buscou-se aumentar
a quantidade de filamentos e reduzir a camada esponjosa da fibra oca de alumina, para a

producdo de um suporte ideal para a deposic¢ao de paladio.
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4.3 Variacao do coagulante interno

Nesta etapa foram produzidas fibras ocas com diferentes propor¢des volumétricas
de solvente (DMSO) como coagulante interno, utilizando 100% e 70%, sendo o restante
de 4gua. Avaliou-se também a propor¢ao de 70% DMSO e 30% de élcool etilico (Figura
3.5). A composi¢do da suspensdo (alumina, DMSO, PES e aditivo) também foi

modificada, assim como a temperatura de sinteriza¢ao, que passou para 1350 °C.

4.3.1 Coagulante interno: DMSO puro

Para aumentar o nimero de filamentos na fibra, utilizou-se como coagulante
interno o solvente DMSO puro e esta fibra oca foi denominada FO6. Para produzir FO6
alterou-se novamente a proporcao do solvente e da alumina para 36,1% em massa de
DMSO e 58% de Al>O3, 5,5% de PES e o restante de Arlacel. Para garantir a espessura
uniforme da fibra oca os parimetros de extrusdo também foram alterados, sendo
15 mL min™! tanto para o coagulante interno quanto para a suspensio cerimica e neste
caso ndo houve air gap, ou seja, a altura entre a saida da extrusora e o banho de
coagulacdo foi igual a zero. A temperatura de sinterizagdo foi aumentada para 1350 °C,
com objetivo de reduzir a porosidade da superficie externa da fibra (camada esponjosa) e
aumentar a resisténcia mecanica, uma vez que maiores temperaturas aumentam a
aglutinacdo das particulas de alumina. As micrografias (MEV) da fibra FO6 sdo

apresentadas através da Figura 4.9

Figura 4.9 — Micrografias (MEV) da fibra FO6: (a) corte transversal, (b) corte lateral,

(c) corte axial.

Observa-se pela Figura 4.9(a) que a suspensdo ceramica e os parametros de
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extrusdo foram eficientes para a producdo da fibra oca assimétrica com diametro externo
de 3,0 mm e espessura de 0,4 mm. A Figura 4.9(b) apresenta o corte lateral da fibra FO6
com diversos microcanais origindrios a partir da superficie externa, que penetram ao
longo de toda a espessura da fibra e estdo abertos na superficie interna da parede da fibra

(Figura 4.9(c)).

A formacdo de duas regides filamentosas pode ser explicada pelo fato de que, uma
vez que o solvente (DMSO) foi usado como coagulante interno, o crescimento dos
filamentos iniciou préximo a superficie externa do precursor da fibra devido ao contato
direto da suspensdo ceramica com o ndo-solvente (dgua) no banho de coagulacido. O
crescimento dos filamentos foi propagado através da secdo transversal da fibra, mas
alguma dissipagdo de energia do fluxo de entrada de dgua provavelmente reduziu a
densidade dos filamentos e aumentou seus didametros, como observado na Figura 4.9(c)
(Terra et al., 2018). O crescimento dos filamentos através da espessura da fibra foi
suficiente para que eles permanecessem abertos no lado do limen da fibra Figura 4.9(c).
Além disso, uma fina camada esponjosa (espessura de 14,9 + 1,1 um) foi formada no lado

exterior da fibra.

O uso de um solvente puro como coagulante interno permite que uma troca de
solvente e ndo-solvente adequada através da membrana seja mantida pelo lado externo do
precursor da fibra oca. A precipitacdo ou aumento da viscosidade local na superficie
interior € impedido antes do solvente ser finalmente esgotado. Esta condi¢do permite um
crescimento continuo dos microcanais semelhantes a dedos (fingers) pelo lado externo do
precursor da fibra, até que eles penetrem a superficie interna da membrana. Como
resultado ocorre a formagdo de uma fina camada esponjosa na parte exterior do precursor
da fibra, e a camada de microcanais do tipo altamente porosa na parte interna gera pouca

resisténcia a permeacao a dgua (Lee et al., 2014).

A fibra oca FOG6 foi a que apresentou maior valor de permeabilidade a 4gua, igual
al163+02Lh'm?kPa’, quando comparada com as fibras ocas FO1, FO2 e FO3. Este
valor se justifica pela presenca dos diversos filamentos assimétricos, que aumentam sua

porosidade e diminuem a resisténcia a passagem da dgua através da membrana.

A fibra FO6 apresentou resisténcia mecanica de 31,72 + 2,43 MPa, valor este bem
proximo aos das fibras FO2 e FO3. Apesar de apresentar menor camada esponjosa € maior

porosidade devido a camada filamentosa, este valor de resisténcia mecénica é explicado
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pela maior temperatura de sinteriza¢do aplicada a fibra (1350°C), garantindo melhor
aglutinamento das particulas de alumina, consequentemente aumentando a sua resisténcia
a flexdo.

A estrutura morfoldgica e estrutural da fibra oca FO6 foi compativel com a
desejada, sendo a espessura da fibra composta por diversos filamentos, de tamanhos
variados, e com uma quase auséncia da camada esponjosa. Tal configuracdo foi
considerada ideal para uso na permeacdo de hidrogénio, uma vez que a estrutura

assimétrica do suporte de fibra oca reduz a resisténcia a permeacio do gés.

4.3.2 Coagulante interno: DMSO e agua

Dentre os diversos fatores que influenciam a estrutura morfolégica da fibra oca,
um dos mais importantes € a taxa de troca entre o solvente e o ndo-solvente presentes na
suspensdo ceramica, coagulante interno e banho de coagulacdo. A partir da Figura 4.10
(a e b), pode-se observar que, quando uma mistura de 70% em volume de DMSO e 30%
em volume de dgua é usada como coagulante interno na auséncia de air gap (0 cm), s@o
formados dois tipos principais de microestruturas consistindo de duas camadas
esponjosas entre uma camada filamentosa, resultando em uma morfologia assimétrica das
fibras ocas. Morfologia similar foi relatada anteriormente por Tan et al. (2011) ao usar o
solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) e d4gua como coagulante interno. Lee et al. (2014)
usando hexano, neste caso um solvente inerte, como coagulante interno também

obtiveram morfologia semelhante.

oy EHT= 200Ky Signn A= 51 21w z7 BED EHT = 2000K7 Sgne A= SE1 w21 W 2017 200 =2080W/ S A= 3 Dt 74 b 2057 e
i W= 7amm M= 2% Tima 150054 i Wo=120mm e — Tima 451008 = VD= 120me Mg Bax Time 15,0586

Figura 4.10 — Micrografias (MEV) da fibra FO7: (a) visdo geral da fibra, (b) secdo

transversal, (c) superficie interna.
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Na extrusdo da suspensdo ceramica, quando a porcentagem de solvente presente
no coagulante interno € de 70% em massa ou acima, os filamentos crescem da superficie
externa para a superficie interna, deixando apenas uma fina camada esponjosa (espessura
de 16,12 + 0,4 um) na superficie externa da fibra oca. Nesta fibra oca os filamentos
ocuparam aproximadamente 52% da espessura total da fibra. No entanto, o lado do limen
da fibra oca apresentou poros fechados (Figura 4.10(c)), pois os filamentos ndo
conseguiram atravessar toda a espessura da fibra oca. Segundo Tan et al. (2011) quando
uma mistura de dgua e solvente é usada como coagulante interno, a taxa de troca entre
solvente e ndo-solvente, também chamada taxa de precipitacdo, no lado interno da fibra
oca nascente pode ser retardada, assim os filamentos sdo suprimidos na regifo interna,

formando uma camada esponjosa interna.

Diferente da camada esponjosa externa, esta camada esponjosa interna € mais
espessa (90,88 = 3,59 um), garantindo assim maior resisténcia ao transporte de massa
assim como resisténcia mecanica, sendo esta igual a 135,53 + 13,97 MPa. Terra et al.
(2016) também produziram fibras com uma mistura de dgua e solvente como fluido
interno, temperatura de sinteriza¢do de 1300 e 1400 °C, obtendo fibras com resisténcia
mecanica de 41,2 e 74,5 MPa, respectivamente. A menor resisténcia mecanica nas fibras
de Terra et al. (2016) € explicada pela maior porosidade das fibras, enquanto as fibras
ocas produzidas neste trabalho apresentaram espessa camada esponjosa, aumentando sua
resisténcia mecanica, sendo ideal para a permeacdo de liquidos, visando a sua
clarificacdo. Por estes motivos a fibra oca FO7 nao foi utilizada no processo de deposi¢cao

de palddio e permeacao de hidrogénio.

J4 a permeabilidade a 4gua na fibra FO7 foi de 3,4 + 0,1 L h™ m? kPa™!, o menor
valor exibido at¢é o momento, devido a configuracdo morfolégica do suporte. Estas
caracteristicas nao sao interessantes para a produ¢do de membranas compostas a base de
paladio. Devido a maior resisténcia mecanica e menor permeabilidade a 4gua, a fibra FO7
foi utilizada pelo grupo de pesquisa NUCBIO para a producdo de um moédulo para

filtracdo de extrato de chd verde.

4.3.3 Coagulante interno: DMSO e alcool

Ao alterar o coagulante interno, substituindo a 4gua pelo dlcool, tem-se a formagao
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de uma configuracdo morfolégica completamente diferente das fibras ja apresentadas,
conforme apresentado pela Figura 4.11, sendo esta fibra denominada FO8. Observa-se
pela Figura 4.11(a) que a suspensdo ceramica e os parametros de extrusdo empregados na
fabricacdo da fibra oca FOS8 foram eficientes para a producdo da fibra oca assimétrica
com didmetro externo e interno de 2,795 e 2,107 mm, respectivamente, e espessura de

0,344 mm.

Dol 27 Jurs 2017
Tima 111724

mrn
Figura 4.11 — Micrografias (MEV) da fibra FOS8: (a) vis@o geral da fibra, (b) secdo

transversal, (c) superficie interna.

A partir da Figura 4.11(b), pode-se observar que quando uma mistura de 70% em
volume de DMSO e 30% em volume de édlcool é usada como coagulante interno na
auséncia de air gap (0 cm), obtém-se uma estrutura filamentosa ao longo de toda a

espessura da fibra e uma fina camada esponjosa proxima a superficie externa da fibra oca.

Como ja discutido anteriormente, a taxa de troca entre solvente e ndo-solvente,
também chamada de taxa de precipitacdo, influencia diretamente na morfologia da fibra.
Ao usar uma proporcao de solvente (DMSO) igual ou maior que 70% (em volume)
juntamente com o 4lcool, observa-se que esta taxa de precipitacdo acontece de forma mais
lenta do que quando solvente e dgua sdo utilizados, permitindo a saida do solvente quase
que somente pela superficie externa da fibra nascente. Assim, tem-se a formacdo de
diversos filamentos a partir da parede externa da fibra se estendendo ao longo de toda a
espessura, chegando até a superficie interna da fibra oca, resultando em uma estrutura
altamente assimétrica, com caracteristicas ideais para a deposi¢do de paladio visando a

separacdo de hidrogénio (Tan et al., 2011; Terra et al., 2016).

Segundo Tan et al. (2011), fibras ocas de perovskita produzidas com mistura de
alcool e solvente como coagulante interno apresentam menor resisténcia mecanica do que

as produzidas com a mistura de dgua e solvente, porém a resisténcia mecanica da fibra
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ndo depende apenas das caracteristicas do material utilizado na fabricagdo da fibra oca,
mas também da sua configuracio morfoldgica. A fibra FO8 apresentou resisténcia
mecanica de 55,30 + 2,81 MPa, valor quase 60% abaixo do obtido com a fibra FO7,
ambas sinterizadas a 1350 °C. Esta diferenca ocorreu porque ao utilizar a mistura de
alcool e solvente como coagulante interno, produziram-se fibras com maior estrutura
filamentosa e, consequentemente, com aumento da porosidade (espacos vazios) na fibra,

reduziu-se significativamente a sua resisténcia mecanica.

A permeabilidade a dgua da fibra FO8 foi igual a 38,9 + 0,3 L h'! m? kPa’!, sendo
2,4 e 11,5 vezes maior do que das fibras FO6 e FO7, todas sinterizadas a 1350 °C. Ao
comparar com resultados da literatura, a fibra FO8 apresentou permeabilidade quase 2
vezes maior que Terra et al. (2016) que também produziram fibras ocas de alumina,

utilizando solvente puro como coagulante interno e temperatura de sinterizacdo de

1300°C.

Com base nos resultados obtidos para todas as fibras ocas produzidas, as fibras
FOG6 e FOS sinterizadas a temperatura de 1350 °C foram escolhidas para serem utilizadas
como suporte para a deposi¢io da camada de palddio e posterior permeacdo de

hidrogénio.

4.4 Deposicao de paladio sobre as fibras ocas para permeacao de hidrogénio

Inicialmente para a deposi¢do de palddio e posterior permeagdo de hidrogénio
escolheu-se a fibra FOS8, sinterizada a temperatura de 1350 °C, por esta fibra oca
apresentar mais de 90% da sua espessura com filamentos abertos na parede interna da
fibra oca. A fibra oca FOS8 recebeu um ciclo de 1 h de electroless plating totalizando 1 h
de deposicao de paladio, sendo a membrana produzida denominada de MO08-1. Ao
analisar a membrana M08-1 no microscépio eletronico de varredura (MEV), obteve-se a

Figura 4.12.

Ao avaliar a superficie externa da membrana MO08-1 (Figura 4.12(a)), ndo foi
observada a formagdo de uma camada uniforme de palddio, nao sendo possivel realizar a
medi¢do da espessura do filme de Pd. A coloracio da membrana M08-1 mostrou-se
levemente prateada e opaca (Figura 4.12(b)), justificada tanto pela penetracdao do palddio

no suporte, quanto pela rugosidade da superficie externa do suporte.
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Figura 4.12 — (a) Superficie externa da membrana de palddio, (b) espessura do filme de

palddio e (c) EDS da membrana M08-1.

Ao avaliar a penetracdo de palddio no suporte através da espectroscopia por
energia dispersiva de raios X (EDS) (Figura 4.12(c)), verificou-se que o palddio penetrou
1,553 um da espessura do suporte a partir da superficie externa. A topografia da superficie
da fibra FO8 pura foi investigada com auxilio do microscépio de forga atdmica (AFM),

como apresentado através da Figura 4.13.

Figura 4.13 — AFM da superficie externa da fibra FO8 pura.
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A rugosidade média (Ra) da fibra FO8 € de 111,6 nm. Este valor de rugosidade
encontra-se préximo dos observados por Terra et al. (2016) com fibras ocas de alumina
sinterizadas a 1300 °C, contudo mostrou-se inadequado para a deposi¢do de uma fina

camada de palddio, uma vez que, devido a presenca de vales e picos profundos, a

formacdo de uma camada densa e uniforme na superficie externa da fibra € dificultada.

A aplicagdo de 2 ciclos de electroless plating totalizando 2 h de deposicao levou
a formacao da membrana denominada de M08-2 e a Figura 4.14 apresenta as imagens do

MEV da membrana composta produzida.

hpy = 1,511 £ 0,067 pm

Yy
3\ €
- 4

D'

¢ Superficie externa do Pd

. =

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD = 8.0mm Mag= S30KX

P A i ¥
. e 3 |

. T M y B 5 F |

WD = 85mm Mag= 1500KX ﬁ

Figura 4.14 — (a) Superficie externa da membrana de palddio, (b) espessura do filme de

palddio da membrana M0S8-2.

Ao avaliar a superficie externa da membrana (Figura 4.14(a)) observa-se que o
filme de palddio depositado apresentou diversos buracos que provavelmente
comprometerdo a seletividade da membrana ao hidrogénio, uma vez que sdo caminhos
preferenciais a passagem de qualquer gds que seja introduzido no sistema. Diferente da
membrana M08-1, a membrana M08-2 apresentou uma camada de palddio com espessura
igual a 1,511 £ 0,067 um (Figura 4.14(b)) e exibiu coloracdo prateada intensa e com mais
lustro. Acredita-se que, a rugosidade da superficie externa da fibra oca FO8 ndo permitiu
a formacdo de uma membrana lisa e uniforme, mesmo com a aplicacio de 2 ciclos de
deposic¢ao.

Avaliou-se entdo as micrografias do MEV (Figura 4.15) da membrana composta
produzida com 3 ciclos de electroless plating totalizando 3 h de deposi¢ao, sendo esta

membrana denominada M08-3.
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Figura 4.15 — (a) Superficie externa da membrana de paléddio, (b) espessura do filme de

paladio da membrana MO8-3.

A membrana M08-3 apresentou a superficie do filme de palddio sem a presenca
de buracos (Figura 4.15(a)), indicando uma boa seletividade para a membrana, uma vez
que uma barreira densa de metal sem a presenca de defeitos foi formada na superficie
externa do suporte. A espessura da camada de Pd formada com as 3h de deposi¢do foi de
3,493 + 0,093 um (Figura 4.15(b)) e das 3 membranas avaliadas foi a que se mostrou

mais prateada e lustrosa.

Antes de iniciar os ensaios para avaliar a permeabilidade de H» através das
membranas M08-1, M08-2 e M08-3, verificou-se o fluxo de nitrogénio a temperatura
ambiente através das trés membranas produzidas. A membrana M08-1 apresentou fluxo
de nitrogénio muito elevado, ndo sendo possivel sua medicao com auxilio do medidor de
bolha. Contudo, este resultado ja era esperado devido a consideravel penetragao do Pd no
suporte que impediu a formacdo de um filme metdlico denso, indicando uma baixa
seletividade para membrana M08-1, por este motivo a permeabilidade de hidrogénio nao

foi realizada.

N

Devido a presenca de defeitos na camada de palddio, a membrana MO0S-2
apresentou permeabilidade de nitrogénio 2 temperatura ambiente igual a 5,097x10™ mol
m2skPa!, com R?=0,9916. Este valor, no entanto, é muito préximo ao valor esperado
de permeabilidade de Hz (em torno de 10 mol m? s kPa™!). Li (2007) recomenda que
para considerar uma membrana seletiva € necessario que a medida de fluxo do gas teste
seja 10000 vezes menor que o fluxo do gds de interesse. J& a membrana M08-3 nao

apresentou permeabilidade de nitrogénio a temperatura ambiente.

Com base nos resultados apresentados para a permeabilidade de nitrogénio a
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temperatura ambiente, a permeabilidade de H> em diferentes temperaturas e pressdes
transmembrana foi avaliada apenas para a membrana M08-3, sendo os resultados obtidos

apresentados através da Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Fluxo de hidrogénio através da membrana composta M08-3.

Como esperado, o fluxo de hidrogénio permeado cresce com o aumento da
temperatura e pressdo transmembrana. Na temperatura de 450 °C e com diferenca de
pressio de 100 kPa, atingiu-se um fluxo de hidrogénio igual a 0,033 mol m? s,
Comparando com outras membranas em condi¢gdes de pressdo e temperatura similares, a
membrana M08-3 apresentou fluxo de hidrogénio relativamente baixo, visto que Bosko
et al. (2009) atingiu 0,079 mol m?2 s a 450 °C e Tong et al. (2006) 0,333 mol m?s' a
500 °C. Todavia é possivel encontrar trabalhos com baixos fluxo de hidrogénio, por
exemplo Pan et al. (2001) que produziram membranas compostas utilizando substrato de
alumina e obtiveram filmes de palddio de 2-3 pm, com fluxo de hidrogénio a 400 °C de

1,1x10* mol m?s™! e seletividade acima de 1000.

A relagao entre o fluxo de H» e a diferenca de pressao foi expressa pela Equacao

4.1):

J = Q(Pg — Pp) Equacio (4.1)
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Sendo que J é o fluxo de H> (mol m™2s™'), Q é a permeabilidade (mol m™2 s Pa™), Pr e Pp
sao as pressdes parciais no lado do retido e do permeado, respectivamente, € n € o

expoente da pressao.

O valor do expoente de pressao de hidrogénio (n) varia de 0,5 a 1, dependendo de
qual for a etapa limitante para a permeacdo de hidrogénio através da membrana de Pd (Li
et al., 2000). De acordo com a Figura 4.16, os dados experimentais para o fluxo de
hidrogénio foram bem ajustados para o expoente n igual a 1 no range de temperatura de
300 a 450 °C (R?=0,97). Na literatura, valores de n préoximos a 0,85 sdao obtidos quando
a espessura da membrana é proxima de 5 um (Tong et al., 2006), ja n préximo de 1 sdo
obtidos quando a espessura do palddio € reduzida para 2-3 um (Pan et al., 2001). Yun e
Oyama (2011) analisaram diferentes valores de n como fun¢do da espessura de Pd e
concluiram que, quando a espessura de Pd € menor que 5 um, o valor de n deve ser igual
a 1, uma vez que a permeacgdo de H» € mais rdpida e a difusdo torna-se a etapa controladora

ao invés da difusido.

Os fluxos de H> podem ser relacionados com a temperatura de acordo com a lei

de Arrhenius, conforme apresentado na Equacao 4.2.
P = Pyexp (_ITE;?) Equacio (4.2)

Sendo que P é a permeabilidade (mol m? s! Pal), Py é o fator pré-exponencial
(mol m? s! Pa!), E, é a energia de ativacdo (J mol''), R é a constante dos gases ideais

(J mol K') e T é a temperatura absoluta (K).

A energia de ativacdo para o transporte do hidrogénio através da membrana
MO8-3 foi calculada e foi igual a 42,4 kJ mol!, apresentando R?=0,999 e o fator pré-
exponencial Po igual a 4,06x10* mol m™? s! Pa’! para a faixa de temperatura entre 350 e

450°C, o que se encontra ligeiramente acima dos valores reportados pela literatura.

A espessura do filme de palddio é uma das caracteristicas mais importantes das
membranas, uma vez que afetam a permeabilidade do hidrogénio, pois a difusao do dtomo
de hidrogénio através do palddio, usando a Lei de Sievert, ¢ uma etapa determinante
devido a relag@o de proporcionalidade inversa entre espessura e permeabilidade (Conde

et al., 2017). O uso de suportes porosos permitiu que as membranas reduzissem a
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espessura do filme abaixo de 1 pm, obtendo um aumento da permeabilidade da membrana
em comparagdo com as membranas ndo suportadas, visto que os suportes fornecem
integridade estrutural sem interferir na permea¢do do hidrogénio devido a sua estrutura

porosa.

Assim, o objetivo de produzir membranas suportadas € justamente a reducdo da
espessura do filme de palddio sem a perda da seletividade. O valor de espessura obtido
com a membrana M08-3 € considerado elevado pela literatura, visto que autores como
Sun et al. (2006) e Gil et al. (2015b) conseguiram produzir membranas compostas de
alumina e paladio através do electroless plating com espessuras abaixo de 1,5 pm, com

elevados valores de seletividade (acima de 3000).

Com base nos resultados obtidos até o momento, buscou-se por alternativas que
permitissem a reducdo da espessura da camada de palddio, mantendo elevada
permeabilidade ao hidrogénio, sem interferir na integridade da membrana e em sua
seletividade. A deposi¢do de uma camada para reducao da rugosidade da camada externa
¢ uma alternativa que vem sendo estudada por alguns autores (Tong et al., 2008; Hu et
al., 2010; Guo et al., 2014b) e que também foi estudada no presente trabalho. O préximo
item apresenta os resultados obtidos ao empregar solu¢des poliméricas como camada de
sacrificio para a reducdo da rugosidade e consequente redug@o da espessura do filme de

paladio.

4.5 Camada de sacrificio

Como apresentado no item anterior, a espessura do palddio depositado sobre a
fibra oca tem influéncia direta na seletividade da membrana. A deposi¢do de uma camada
de sacrificio tem por objetivo reduzir a rugosidade da parede externa do suporte sobre o
qual sera depositado o filme de palddio, sendo posteriormente removida. Assim, quanto
mais lisa a superficie externa da fibra oca de alumina, menor serd a quantidade necessaria

de palddio a ser depositado sobre a fibra, sem reduzir a sua seletividade.

Avaliou-se entdo a concentracdo da solucao polimérica que produziria o melhor
recobrimento da superficie externa do suporte, e para estes ensaios utilizou-se a fibra oca
FOG6. A Figura 4.17 apresenta a superficie externa da fibra FO6 sem recobrimento e

recoberta com 5 g L' de PVA e 5 g L'! de PES, observadas através do MEV.
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Figura 4.17 — Superficie externa da fibra FO6 (a) pura, (b) revestida com PVA (5 g L)
e (c) revestida com PES (5 g L'!).

Verifica-se através da Figura 4.17 que nao houve diferenca nas superficies das
paredes externas das fibras com e sem a presenca de polimero. A auséncia de alteragdo
na superficie externa da fibra indica a ndo aderéncia ou aderéncia insuficiente do polimero
a fibra. Este resultado € diferente dos obtidos por Biron et al. (2015), que recobriram a
fibra com polimero poliamida 66 (PA66) dissolvido em &4cido férmico, na concentracdo
de 5% (massa/volume) e obtiveram fechamentos dos poros, reducio da permeabilidade a

dgua e formacao de filme polimérico na camada externa da fibra utilizada.

Com o objetivo de obter uma camada densa e uniforme avaliou-se o revestimento
das superficies externas das fibras ocas com solu¢des poliméricas de PES em maiores
concentragdes (30, 50 e 80 g L), sendo os resultados obtidos através das micrografias

do MEYV apresentados pela Figura 4.18.

A fibra recoberta com a solugio polimérica com concentragio de 30 g L™! de PES
apresentou aderéncia do polimero em pequenas dreas da superficie externa da fibra,
fechando pouquissimos poros. Tal camada ndo se mostrou lisa, porém apresentou-se mais
fechada do que a com fibra pura, uma vez que a permeabilidade a dgua foi reduzida em
66,2%, passando de 16,3 L h' m?kPa!' (R?=0,999) na fibra pura para 5,5 L h"' m? kPa’!
(R?=0,978) na fibra recoberta com PES a 30 g L™!.
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Figura 4.18 — Revestimento da fibra oca FO6 com diferentes concentracdes de PES: (a)
superficie externa da fibra depositada com 30 g L!, (b) espessura da camada de
polimero (30 g L'!); (c) superficie externa da fibra depositada com 50 g L', (d)

espessura da camada de polimero (50 g L); (e) superficie externa da fibra depositada

com 80 g L', (f) espessura da camada de polimero (80 g L™).

Ao usar a solucdo de 50 g L' de PES para revestir a parede externa da fibra oca,
uma camada de polimero de 3,4 um de espessura foi formada, com poros mais fechados
e superficie externa visualmente mais lisa. Observa-se também que o polimero conseguiu

ficar depositado nos filamentos da fibra, formando pequenos aglomerados. Neste
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recobrimento a permeabilidade a d4gua foi igual a 1,9 L h"' m2kPa! (R?=0,991), ou seja

2,9 vezes menor do que com o recobrimento de PES a 30 g L.

Com a concentracio de 80 g L'! houve a formagio de uma camada mais espessa
(7,8 um) na parede externa da fibra e, consequentemente, mais fechada do que as demais
concentracdes apresentadas. A permeabilidade a dgua através da fibra recoberta nesta
concentracdo de PES foi de 1,0 L h' m?2kPa'! (R?=0,999), valor este bem préoximo do
obtida com PES a 50 g L'!. Observa-se que a maior parte dos poros se encontra fechada,
porém, ainda existem poros abertos nesta camada polimérica formada. Tal configuracdo,
por promover uma camada externa mais lisa na fibra pode ser favordvel a deposicio de
palddio, uma vez que serd necessdria a utilizacdo de menos reagente para a formacgdo da
membrana metdlica. Todavia, quanto mais lisa for esta camada externa, mais complexa

serd a fixacdo do paladio, devido a menor aderéncia do metal ao suporte.

O recobrimento da fibra oca de alumina com solucdes poliméricas de PVA em
diferentes concentracdes (30, 50 e 80 g L") também foi avaliado e os resultados obtidos

estdo apresentados pela Figura 4.19.

A deposicdo de uma solucdo polimérica de PVA (30 g L!) sobre a fibra permitiu
a formacdo ndo uniforme de uma camada, com espessura aproximada de 3,1 um, com o
fechamento parcial dos poros da superficie externa, ou seja, observam-se regides sem
cobertura. O recobrimento da fibra com PVA promoveu uma maior uniformidade da
camada externa da fibra, deixando-a mais lisa do que com a utilizagcdo do polimero PES
na mesma concentracdo. A permeabilidade a dgua através da fibra recoberta com PVA a
30 g L! foi igual 2 2,9 L h'' m2kPa! (R?=0,996), ou seja, uma reducgio de 82,1% com
relacdo a permeabilidade da fibra pura. Ao comparar com a fibra recoberta com PES, este
valor ficou abaixo 1,88 vezes, uma vez que a solucdo de PVA conseguiu penetrar nos
filamentos ao longo de toda a espessura da fibra e permaneceu neles mesmo apds a
inversdo de fase. Dentro dos filamentos o PVA exibiu formato de teias de aranha,

diferente da PES que apresentou formato de bolas.

Ao recobrir a fibra com a solugdo polimérica de 50 g L' de PVA, houve a
formagdo de uma camada com espessura de 3,2 um, valor este préximo do obtido com
30 ¢ L' de PVA, porém houve o fechamento uniforme dos poros, garantindo o
recobrimento de toda a fibra. O fechamento dos poros foi comprovado pela

permeabilidade a dgua, com valor igual a 1,1 L h' m? kPa' (R?=0,997). Nesta



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 75

concentracdo também foi observada a entrada do polimero na parte interna da fibra,
permanecendo ap0s a inversao de fase, o que pode ser desfavordvel, uma vez que dificulta

a remocao do polimero apds a deposi¢ao da membrana de paladio.
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Figura 4.19 — Revestimento da fibra oca FO6 com diferentes concentracdes de PVA: (a)
superficie externa da fibra depositada com 30 g L', (b) espessura da camada de
polimero (30 g L'1); (c) superficie externa da fibra depositada com 50 g L', (d)

espessura da camada de polimero (50 g L); (e) superficie externa da fibra depositada

com 80 g L', (f) espessura da camada de polimero (80 g L™).
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Com a solugio polimérica de 80 g L' de PVA, formou-se um filme com espessura
de 4,2 pm, apresentando os poros bem fechados e permeabilidade a 4gua igual a
0,69 L h'' m?kPa' (R?>=0,998), valor 23,5 vezes menor do que na fibra pura. E assim
como nas fibras recobertas com solugdo de 30 e 50 g L'! de PVA, houve a entrada de

polimero nos filamentos e na parte interna da fibra, porém em maior quantidade.

A Tabela 4.4 apresenta um resumo dos resultados de espessura da camada
polimérica, permeabilidade a 4gua e algumas observacdes obtidas através do MEV ap6s
recobrir as fibras ocas com as solucdes poliméricas de PVA e PES nas concentracdes de

5,30,50e80 g L.

Tabela 4.4 — Espessura da camada polimérica e permeabilidade a 4gua nas fibras

revestidas com diferentes concentracdes de solugdes poliméricas de PVA e PES.

Espessura

Concentracao Permeabilidade
., da camada S 2 ~
Amostra  do polimero de polimero a agua Observacoes
L1 L h''m?2kPa’!
(gL - )
FO6 pura  Nao se aplica - 16,3 -
5 - 15,7 Sem alteracdo
30 26 5.5 52:6 (f)erzglslamento
FO6 poros
revestida Poros mais
com 50 34 1,9 fechados e leve
PES penetracdo do PES
Camada espessa e
80 7,8 1,0 fechada. Penetracao
da PES
5 - 13,6 Sem alteragao
Reoid
0 31 29 oberrn
FO6 ! ,
revestida Fechamento parcial
com 50 3,2 1,1 dos poros e
PVA penetragdo do PVA
Poros fechados e
80 4,2 0,69 alta penetragcao do

PVA

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4.4, o melhor revestimento foi

observado na concentragio de 80 g L', tanto para o PVA quanto para a PES. Assim, as
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fibras revestidas nesta concentracdo e a fibra FO6 pura foram avaliadas quanto a
rugosidade da parede externa usando um microscépio de forca atdmica (AFM). Os
microgréficos em 3D obtidos e a rugosidade média (Ra) e rugosidade do quadrado da raiz

(Rq) das fibras ocas analisadas estio apresentados pela Figura 4.20 e Tabela 4.5.

9.00x 9.00 fum] Z 0.00 - 1060.00 [nm]
Fibra pura

9.00%9.00{um] Z 0.00 - 1000.00 [am] 9.00x9.00 um] Z 0.00 - 1000.00 [nm]
PVA PES a0g/L

Figura 4.20 — Imagem 3D da rugosidade da fibra FOG6 (a) pura e da fibra FO6 com (b)
uma camada de PVA com 80 g L' e (¢) PES com 80 g L'\

Ao comparar os valores de rugosidade média (Ra) obtidos na fibra FO6 pura e na
fibra revestida com PVA (80 g L'') e PES (80 g L") observa-se que a presenca de
polimero permitiu o alisamento da superficie externa da fibra oca pura em questdo. O
recobrimento com a solucdo polimérica de PVA a 80 g L™! foi o que apresentou menor
valor de rugosidade, igual a 87,28 nm, esta reducao de 27,3% também pode ser observada

através das imagens do MEV (Figura 4.19(f)). Ja com a solugdo polimérica de PES a
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80 g L', a reducdo da rugosidade externa foi de apenas 12,2% quando comparado com a

rugosidade da fibra pura, apresentando rugosidade média (Ra) igual a 105,51 nm.

Tabela 4.5 — Valores de Ra e Rq para as fibras pura e revestidas com solugdo

polimérica.
Fibra FO6 Ra (nm) Rq (nm)
Pura 120,13 148,08
Revestida com PVA (80 g L) 87,28 109,60
Revestida com PES (80 g L) 105,51 132,83

Na literatura, ha diferentes materiais usados para reduzir a rugosidade que
resultam em alteracoes significativas ou ndo como observado a seguir. Cortalezzi et al.
(2002) depositaram nanoparticulas de alumoxanos sobre suportes de a-alumina por
revestimento deslizante para producdo de membranas cerdmicas assimétricas de
ultrafiltracdo, com camadas de 1 ou 2 um. As membranas produzidas por Cortalezzi et
al. (2002) nao apresentaram alteracdes significativas nos tamanhos de poro das
membranas, consequentemente, ndo houve modificacdes na rugosidade externa das

membranas produzidas em diferentes temperaturas de sinterizacao.

Eggen et al. (2015) avaliaram a rugosidade de filmes porosos inorganicos de
diferentes materiais e tamanho de poros (y-alumina mesoporosa, zirconia estabilizada
com ftria mesoporosa (YSZ), YSZ macroporosa e zedlita de silicato
macroporosa/microporosa), que foram sintetizados pelos métodos de revestimento por
sol-gel ou de impregnagdo em bolachas de silicio de diferentes rugosidades superficiais.
Os filmes de y-alumina t€m superficies altamente lisas (Ra=6 nm), enquanto os filmes
YSZ (21 nm), macroporosos YSZ (25 nm) e silicato mesoporoso (41 nm) t€m rugosidades
superficiais semelhantes muito mais asperas que os filmes de y-alumina. Segundo Eggen
et al. (2015) a rugosidade superficial destes filmes revestidos ndo depende do método de
revestimento, rugosidade superficial do substrato, quimica superficial ou estrutura porosa
dos filmes. E mais controlada pela forma e tamanho das particulas primérias e agregados

na solucdo sol-gel ou suspensao a partir da qual os filmes s@o obtidos.
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4.6 Deposicao de Pd sobre as fibras com camada de sacrificio

Como visto na Tabela 4.5, o revestimento de uma camada polimérica promove o
alisamento da superficie da parede externa da fibra oca de alumina. Para garantir que a
baixa rugosidade da camada polimérica ndo impedisse o processo de ativacao e deposi¢ao
na fibra, adicionou-se PdCl, como pequenos sitios ativos, facilitando assim as etapas de
sensitizacao/ativacao e deposicao de paladio. Ao adicionar PdCI» as solu¢des poliméricas

de PVA e PES, estas adquiriram coloracdo marrom escuro e alaranjada, respectivamente.

4.6.1 PVA como camada de sacrificio

A fibra oca recoberta com a solu¢do de PVA com sitios ativos de paladio adquiriu
a cor marrom escuro da solucdo, e apds a etapa de sensitiza¢ao/ativacao da fibra oca com
camada de sacrificio, verificou-se a manuten¢do da coloraciao, porém mais escura, sendo
necessdria a mesma quantidade de ciclos de ativacdo de uma fibra pura. Entdo, realizou-
se por 2 horas a deposicao de paladio sobre a fibra ativada. A membrana composta com
a camada de sacrificio PVA foi denominada MO2PVA. O tempo de deposi¢do foi
reduzido em 1 h (quando comparada a membrana M08-3) visando, com o auxilio da
camada de sacrificio, obter uma membrana com espessura de Pd suficiente para

apresentar elevada seletividade.

Através da Figura 4.21(a) observa-se que a membrana com a camada de sacrificio
de MO2PVA adquiriu uma coloracdo prateada viva, indicando bom alisamento da

superficie externa da fibra oca recoberta com o polimero PVA.

A superficie externa do filme metélico produzido na membrana MO2PVA (Figura
4.21(a)) mostrou-se bem lisa, porém ao observar a Figura 4.21(b), algumas regides da
membrana de palddio apresentaram a formacao de diversas rachaduras. Estas trincas sao
provavelmente devido a presenca da camada de sacrificio, uma vez que o PVA apresenta
temperatura de transicdo vitrea (temperatura que separa o comportamento sélido do
comportamento liquido de um polimero, Tg) igual a 67 °C, valor este bem préximo ao da

temperatura empregada na solug@o de deposi¢do durante a deposi¢do do paladio (60 °C).
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EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 10 um EHT =20.00 KV Signal A= SE1 Date :7 Nov 2017
WO = 75mm Mag= 1000KX l—{ WD = 7.5 mm Mag= 392KX Time :17:22:01

£ 3 I 3 AluminioKal, Oxigénio Kal, Palddio Lal
1pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1
WD = 8.5mm Mag= 30.00KX

Figura 4.21 — (a e b) Superficie externa da membrana de palddio; (c) Espessura do filme

de palddio e (d) EDS da membrana MO2PVA.

O alisamento da superficie externa da fibra recoberta com PVA permitiu a
deposicao do paladio com espessura de 1,680 + 0,072 um (Figura 4.21(c)) com apenas
2 h de deposicao, formando um filme metélico por toda a extensao externa do suporte de
alumina, garantindo assim visualmente a membrana composta uma coloragdo prateada
brilhante. A andlise de mapeamento EDS da membrana composta com camada de
sacrificio (MO2PVA) e com ciclos de 2 h de deposicdo de Pd (Figura 4.21(d)) mostrou
que ndo houve uma penetracdo de Pd através da espessura da fibra. Observa-se que a
presenca da camada de sacrificio evitou a penetragdo de palddio no substrato, o que

provavelmente permitiu a formag¢do de uma camada mais espessa do filme metélico.

4.6.1.1 Permeacdo de H> na membrana composta com camada de sacrificio de PVA

A membrana composta de palddio produzida com a aplicacdo prévia de uma

camada de sacrificio de PVA (M02PVA) foi utilizada para a permeagdo de hidrogénio. A
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permeabilidade de nitrogé€nio a temperatura ambiente através da membrana MO2PV A foi
igual a zero, indicando que a membrana composta produzida ndo apresentava defeitos,
sendo ideal para a separag¢do de hidrogénio. Contudo, ao avaliar a membrana no médulo
de permeacao, diferente do que foi obtido para as membranas sem camada de sacrificio,
o aumento de temperatura ndo provocou o aumento no fluxo de H». Os resultados de
permeabilidade de hidrogénio e nitrogénio obtidos nas temperaturas de 450, 400, 350 e
300 °C foram apresentados na forma de seletividade (razao entre permeabilidade de H> e

N>), apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Seletividade (0=H2/N2) em diferentes temperaturas da membrana composta

MO2PVA.
Temperatura 450 °C 400 °C 350°C 300 °C
Seletividade 8,64 4,74 4,25 4,03

A 450 e 300 °C a seletividade da membrana MO2PVA foi de 8,64 e 4,03,
respectivamente, valores estes abaixo do apresentado em diversos trabalhos na literatura
(Tong et al., 2008; Zhang et al., 2008; Guo et al., 2014b; Gil et al., 2015b; Guo et al.,
2017). A baixa seletividade foi devida ao elevado valor de permeabilidade de nitrogénio
através da membrana, sendo de 2.21x10* mol m? s! kPa! a 450°C e de

4.34x10™* molm?s ' kPa! a 300 °C.

Observa-se que a membrana MO2PV A ao ser colocada no médulo de permeacao
de hidrogénio ndo apresentou diferencas significativas entre os valores de fluxo de Hz e
N2 com o aumento da temperatura, promovendo uma seletividade quase que inexistente
a membrana, com valores de seletividade abaixo de 9. Tal comportamento foi devido a
formacao de trincas ao longo de todo o filme de Pd ja na etapa de deposi¢do. Estas trincas
fazem com que a saida do polimero seja facilitada, uma vez que nestas regides ha uma
menor espessura do palddio e a temperatura do médulo de permeacdo ultrapassa a

temperatura de fusdo cristalina do PVA que ocorre a 225 °C.

Com a saida do polimero, o filme de paladio ndo ficou bem aderido ao suporte de
alumina e a permeacdo de gds contribuiu para a descamacgdo do filme metalico (Figura
4.22), permitindo a passagem do gds através dos diversos caminhos preferenciais

formados, sendo totalmente invidvel para separacao do hidrogénio.
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Figura 4.22 — Rachaduras na membrana composta com camada de sacrificio de PVA

apods permeacio de Ho.

Levando em conta a cinética da reac@o que ocorre durante o banho de deposicao,
segundo Mardilovich et al. (1998) a temperatura ideal para a deposicao do palddio € a de
60 °C, temperatura em que ocorre a maior conversao da reacao, ou seja, onde hd maior
formacdo do produto, no caso o paladio metélico (Pd’). Tendo como base esta condi¢io
Otima, a utilizacdo da camada de sacrificio PVA nestas exigéncias mostrou-se invidvel,
devido a formacdo de trincas que reduzem a seletividade da membrana de palddio durante

a etapa de permeacgdo de hidrogénio.

Contudo, Guo et al. (2017) conseguiram produzir membranas de palddio sobre
suportes rugosos utilizando PVA como camada de sacrificio, utilizando a temperatura do
banho de deposicao de palddio de 45 °C e a espessura do filme de palddio formado foi de
6 um, valor este 3,6 vezes maior que o obtido neste trabalho. A maior espessura do palddio
assim como a menor temperatura do banho de deposi¢ao permitiram que Guo et al. (2017)

produzissem membranas compostas com seletividade de 956 a 500 °C e 100 kPa.

4.6.2 PES como camada de sacrificio

O procedimento realizado com a fibra oca recoberta com a solucdo de PVA com
sitios ativos de palddio foi novamente feito, porém com a solu¢do polimérica de PES, que
diferente do PV A apresentou coloracdo alaranjada. Na etapa de sensitiza¢do/ativacdo da
fibra oca com camada de sacrificio de PES foram necessarios alguns ciclos a mais de
ativacao (de 10 a 12 ciclos) do que para uma fibra pura, todavia a fibra revestida adquiriu
coloragdo marrom escuro. Entao, realizou-se por 2 h a deposicao de paladio sobre a fibra
ativada e a membrana composta com a camada de sacrificio PES fabricada foi

denominada MO2PES.
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A Figura 4.23 apresenta a superficie externa membrana MO2PES assim como a

espessura do filme de palddio formado no suporte.

2 =0,906 pm

SS8=  Sup. externa

4 » S I‘q'
: Y

R s T | ! 5 P
o oy { . Penetracio de Pd , . el X

-

1 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 10 Oct 2016 ZEISS] 1pm EHT = 16.00 kV Signal A = SE1
l—‘ WD = 8.0mm Mag= 1500KX Time 14:37:21 '—'l WD = 8.0mm Mag = 2484KX

Aluminio Kal, Oxigénio Kal, Paladio Lal

Figura 4.23 — (a) Superficie externa e (b) espessura da membrana de paladio MO2PES.
(c) EDS da membrana MO2PES.

Ao trabalhar com o polimero PES como camada de sacrificio, observou-se que o
filme de palddio formado na membrana MO2PES ndo foi tao liso, quanto o obtido na
membrana MO2PVA. Também diferente da membrana MO2PV A, a membrana MO2PES
ndo apresentou rachaduras, uma vez que a PES apresenta temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) igual a 203 °C, valor bem acima da temperatura usada no banho de deposicao de
palddio. Contudo, € visivel através da Figura 4.23(b) a presenca de buracos no filme de
Pd, ou seja, caminhos preferenciais os quais reduzirdo a seletividade da membrana

durante a etapa de permeacao.

A membrana MO2PES apresentou espessura do filme de palddio igual a
0,906 + 0,015 pm (Figura 4.23(b)) com 2 h de deposicao, valor este quase duas vezes

menor do que a espessura obtida com a membrana MO2PVA. Tal redu¢do na espessura
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do palddio € devida a sua penetragdo no suporte, conforme € observado através do EDS
apresentado na Figura 4.23(c). Ao utilizar o polimero PES como camada de sacrificio
este nao foi capaz de fechar totalmente os poros presentes na superficie da parede externa
do suporte de fibra oca, ou seja, conforme Figura 4.18(f), ndo houve a formagao de uma
barreira uniforme da camada de sacrificio e isto permitiu a entrada de palddio tanto
durante a etapa de ativacdo, quanto na etapa de deposicdo, reduzindo significativamente
a espessura do filme metélico formado na superficie. Este motivo também pode justificar
a coloragdo final da membrana composta que foi acinzentada e opaca, bem diferente da

obtida na membrana M0O2PVA.

4.6.2.1 Permeacao de H> na membrana composta com camada de sacrificio de PES

A membrana MO2PES foi utilizada no ensaio de permeacdo de hidrogénio.
Primeiramente avaliou-se a permeabilidade de nitrogénio a temperatura ambiente, com
valor igual a 1,54x10™* mol m™s'kPa!, o que j4 era previsto que seria diferente de zero,
uma vez que buracos foram verificados na membrana através do MEV (Figura 4.23(b)).
Apesar de apresentar permeabilidade de nitrogénio acima do recomendado para uma
membrana ser considerada seletiva, a membrana MO2PES foi avaliada quanto a sua
permeabilidade de hidrogénio e nitrogénio nas temperaturas de 450, 400, 350 e 300 °C,

sendo os resultados obtidos apresentados como seletividade através da Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Seletividade (0=H2/N2) em diferentes temperaturas da membrana composta

MO2PES.
Temperatura 450 °C 400 °C 350 °C 300 °C
Seletividade 2,98 3,78 3,65 3,52

A membrana MO2PES apresentou valores de seletividade abaixo de 4, resultado
este inferior ao obtido para a membrana MO2PVA, sendo isto justificado pela menor
espessura do filme de palddio unido aos caminhos preferenciais formados antes mesmo

do seu emprego no médulo de permeacao.

A membrana MO2PES apresentou para a temperatura de 450 °C valor de

permeabilidade de hidrogénio menor do que para a 300 °C, comportamento que € o



Capitulo 4 — Resultados e Discussao 85

contrdrio das membranas j4 apresentadas e do constatado pela literatura (Li et al., 1999;
Sun et al., 2006; Hu et al., 2010; Hatim et al., 2011; Conde et al., 2017; Guo et al., 2017),
visto que a permeabilidade de hidrogénio aumenta com o aumento da temperatura. A
decomposicdo da PES acontece em temperatura maior do que PVA, porém isto ndo evitou
a formacdo de buracos por toda a membrana, uma vez que a temperatura de fusdo
cristalina (Tm) da PES é 377 °C. Durante a permeac¢do de hidrogénio, com a alta
temperatura e a aplicacdo de pressdo, tem-se a formacdo e o aumento desses defeitos
devido a saida do polimero, assim, ao reduzir-se gradativamente a temperatura, houve um

discreto aumento no fluxo de hidrogénio através da membrana.

Assim como na membrana M0O2PVA, a seletividade da membrana composta
MO2PES foi muito baixa (abaixo de 4), ndo sendo ideal para a separacdo do hidrogénio.
Observa-se, portanto, a necessidade da remog¢ao do polimero utilizado como camada de

sacrificio antes da permeacao de hidrogénio.

4.7 Remocao da camada de sacrificio

Diante dos resultados obtidos para as membranas MO2PV A e MO2PES, observou-
se a necessidade de remocdo da camada de polimero antes da realizacdo da
permeabilidade de hidrogénio. Como a membrana MO2PVA apresentou diversas
rachaduras devido a temperatura de transi¢ao vitrea do PVA (Tg=67 °C) ser préxima a
temperatura utilizada no banho de deposi¢do (60 °C), que permite a mobilidade do
polimero, consequentemente gerando diversas trincas ao longo de todo o filme metélico
e baixa adesdo ao suporte, esta camada de sacrificio foi desconsiderada para a etapa de

remocgao.

J4 a membrana MO2PES apesar de apresentar alguns defeitos foi escolhida para
realizar a remocao da camada de sacrificio, mas optou-se por realizar outro ciclode 1 h
de deposicao apds a remocao, totalizando 3 h, aumentando assim a espessura do filme de
paléddio, reduzindo os caminhos preferenciais. Entdo foram escolhidos dois métodos para
remover a camada de sacrificio apds a etapa de deposicao do paladio: térmico e quimico,

sendo estas membranas denominadas MO3PES-T e MO3PES-Q, respectivamente.
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4.7.1 Remocao térmica da camada de sacrificio (PES)

A membrana com camada de sacrificio de PES e cloreto de palddio com 2 h de
deposicao de palddio utilizada na avaliacdo da remocdo térmica da camada de sacrificio

foi denominada MO2PES-T e estd representada pela Figura 4.24.

Rpy = 0,891 £ 0,033 pm BB 1‘7"&

>

1 m EHT = 20.00 kv Signal A= SE1
A WD = 85mm Mag = 3000 KX

Figura 4.24 — Membrana MO2PES-T com 2 h de deposi¢do apds tratamento térmico.

Ao remover termicamente a camada de sacrificio de PES em atmosfera de ar, a
membrana MO2PES-T adquiriu cor verde musgo. Isto aconteceu porque ao aquecer o
paladio na presenca de oxigénio ou ar em intervalos de temperatura de 400-850 °C um
filme denso de 6xido de palddio II (PdO) € criado. Assim, 0 aumento da temperatura pode
causar um aumento na espessura da camada do PdO que resulta em uma taxa de
permeacdo de hidrogénio ainda menor (Gobina et al., 1995). Segundo SavitSKii et al.
(1969) uma vez que a superficie do paladio € oxidada, o hidrogénio permeado € incapaz
de se recombinar na superficie da membrana e isso torna-se ainda mais dificil em tempos

de contato longos.

Ap6s aremocao térmica da camada de sacrificio, a membrana MO2PES-T recebeu
mais um banho de palddio totalizando 3 h de deposicdo, sendo entdo denominada
MO3PES-T. Todavia a cor da membrana ndo foi alterada e a espessura manteve-se igual
a 0,909 £ 0,049 um (Figura 4.25(a)), ou seja, a deposi¢do de mais um ciclo de uma hora

de banho de palddio nao gerou aumento significativo na espessura do filme de Pd.
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Apg= 0,909 £ 0,049 pm

1 i EHT =20.00 kV Signal A= SE1 EHT =20.00 &V Signal A= SE1
— WD = 85mm Mag = 30.00 KX WD = 85mm Mag= 10.00KX

AluminioKal, Oxigénio Kal, Palddio Lal

f 10um

Figura 4.25 — (a) Espessura do paléddio e (b) superficie externa da membrana MO3PES-T

com 3 h de deposicao apods tratamento térmico. (c) EDS da membrana MO3PES-T.

O pequeno aumento na espessura do filme de palddio se deve a superficie externa
da membrana (Figura 4.25(b)) que ndo se mostrou lisa apds a remogao térmica da camada
de sacrificio, sendo visivel a presenca de diversos caminhos preferenciais formados a
partir da saida do polimero. Ao verificar o EDS da membrana MO3PES-T, verificou-se
que durante as etapas de deposi¢cao houve penetracdo de paladio em até 2,5 um ao longo
da espessura do suporte, conforme apresentado através da Figura 4.25(c), justificando a

baixa espessura do palddio formado na superficie externa do suporte.

Avaliando a permeabilidade de nitrogénio através da membrana em temperatura
ambiente, obteve-se um valor igual a 1,2x107* mol ms™' kPa. Contudo, segundo Abu El
Hawa et al. (2015), avalia-se uma membrana sem defeitos se a permeabilidade de
nitrogénio através dela for abaixo de 1%10° mol m? s kPa, em temperatura ambiente.
Por este motivo a permeabilidade de hidrogénio da membrana composta MO3PES-T apds

remo¢ao da camada de sacrificio ndo foi avaliada.
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Devido a formagao de diversos defeitos ao longo de toda a membrana de palddio
MO3PES-T e da formacdo de 6xidos de palddio que reduzem a permeabilidade de
hidrogénio ao longo do tempo, ambos processos ocasionados pela remog¢do térmica da
camada de sacrificio, uma nova membrana composta com camada de sacrificio de PES
foi produzida e, entdo, optou-se pela remocdo quimica, empregando o solvente DMSO

no lado lumen e shell da membrana.

4.7.2 Remocao quimica da camada de sacrificio (PES)

A membrana com camada de sacrificio de PES e cloreto de palddio com 3 h de
deposicao de palddio utilizada na avaliacdo da remog¢do quimica da camada de sacrificio
foi denominada MO3PES-Q. A espessura e a superficie do palddio da membrana

MO3PES-Q sao apresentadas através da Figura 4.26.

hpg=1,938 £ 0,074 pm S

- L —

Superficie externa do Pd

EHT = 2000 kv Signal A = SE1

um
— WD= 85mm Mag= 2500KX ﬁ — WD = 8.0 mm Mag= 1000KX E

AluminioKal, Oxigénio Kal, Paladio Lal
1

10um

Figura 4.26 — (a) Espessura do palddio e (b) superficie externa da membrana MO3PES-
Q apds remogao quimica com DMSO. (¢) EDS da membrana MO3PES-Q.
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Através da Figura 4.26(a), observa-se que a remocao da camada de sacrificio com
o solvente DMSO nao ocasionou mudancas na coloragdo da fibra, apesar da membrana
MO3PES-Q nao apresentar cor lustrosa. A espessura do filme de palddio formado foi de
1,938 £ 0,074 um, valor duas vezes maior do que o obtido com a membrana MO3PES-T.
Isto € devido a auséncia de defeitos ou caminhos preferenciais, mostrando-se um filme
de palddio uniforme ao longo de toda a regido avaliada no MEV (Figura 4.26(b)). Apesar
da auséncia de falhas na membrana, isto ndo evitou a penetracdo do palddio no suporte
(Figura 4.26(c)), o que foi constatado em todas as membranas recobertas com camada de

sacrificio de PES.

Ao avaliar a permeabilidade de nitrogénio a temperatura ambiente obteve-se um
valor igual a 8,8x10”°> mol m? s! kPa! (R? = 0,9959), valor 88 vezes acima do aceitdvel
pela literatura (Abu El Hawa et al., 2015). No entanto, a permeacao de hidrogénio foi
realizada. A 450°C a permeabilidade de nitrogénio e hidrogénio foram iguais a 0,2x107
e 1,8x107% mol m? s! kPa’!, respectivamente, resultando em uma seletividade de apenas

9, justificando o encerramento do ensaio de permeabilidade para as demais temperaturas.

Ao retirar a membrana do mdédulo, observou-se a formagdo de diversos pontos
pretos ao longo de toda a superficie da fibra, conforme apresentado pela Figura 4.27,
indicando que nem todo polimero da camada de sacrificio conseguiu ser removido com o
solvente, sendo entdo eliminado durante o aumento de temperatura formando buracos por

toda membrana de palddio.

R W R e 2 2 5

Figura 4.27 — Membrana MO3PES-Q ap6s remoc¢ao com DMSO por 48h e apds

permeacgdo de Ho.

Ao remover a camada de sacrificio utilizando solvente, dois problemas sao
observados, o primeiro é devido a barreira externa representada pelo filme de palddio
denso que impede o contato direto entre o solvente e o polimero. Ja internamente, tem-se
como obstaculo a dificuldade da entrada e saida do solvente no lado limen da fibra oca,

j4 que uma das extremidades do suporte estd fechada. Para uma remocao efetiva do
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polimero o ideal seria ter um fluxo constante do solvente na parte interna da fibra, contudo
o volume de solvente que entra na parte interna da fibra é pequeno, uma vez que o

diametro interno também é pequeno, e isto permite a saturagao do solvente ali presente.

Os resultados obtidos com a camada de sacrificio, tanto com o polimero PVA
quanto com o PES, quando comparados com os obtidos na literatura, mostram-se
inferiores no quesito seletividade. Contudo, é necessdrio ressaltar que neste trabalho
buscou-se ndo somente reduzir a rugosidade da parede externa do suporte, mas com esta
reducdo conseguir também diminuir a espessura do filme de palddio depositado, sem

alterar a seletividade da membrana.

Avaliando o trabalho de Guo et al. (2017), por exemplo, os autores trabalharam
com o polimero PVA também como camada de sacrificio e obtiveram uma membrana de
6 um com seletividade de 956 a 773 K e 100 kPa, o que ndo representa uma seletividade
significativa com base na espessura obtida que pode ser considerada elevada. Ja Tong et
al. (2008) trabalhando com o polimero poli(6xido de fenileno) (PPO), produziram uma
membrana de 5 pm e obtiveram seletividade infinita a 873 K e 300 kPa. Ambos os autores
realizaram a remog¢do dos polimeros termicamente, sendo necessirio posteriormente a
deposicao de novos ciclos de deposi¢cdo de palddio para eliminar defeitos que surgiram

durante a etapa de remocao.

4.8 Grafite para a reducao da rugosidade da parede externa da fibra oca

Ao usar a fibra oca como suporte para membranas de palddio, buscou-se uma
estrutura porosa ao longo de toda a espessura da fibra, com uma fina camada esponjosa
na superficie externa desta, garantindo assim maior fluxo do gds permeado. Por este
motivo a fibra oca FO6 (Figura 4.9) foi escolhida, pois apresentou estrutura morfolégica
e estrutural compativel com a desejada. Analisou-se entdo a rugosidade da superficie
externa da fibra oca, uma das varidveis que pode influenciar a espessura e a qualidade
(nimero de defeitos) do filme metédlico que serd depositado sobre o suporte para
separacao do hidrogénio. A rugosidade da fibra oca produzida foi analisada em AFM e é

apresentada pela Figura 4.28(a), com drea escaneada de 9 x 9 um.
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9.00x9.00[um] Z 0.00 - 1000.00 [nm] 900x 9.00[um] Z 0.00 - 1000.00 [nm}
Fibra pura Grafite

EHT = 15,00 kv Signal A= SE1 e 10 pm EHT = 15,00 kv Signal A= SE1 e
WD= 80mm Mag= 200KX H WD =105 mm Mag= 100KX

Figura 4.28 — Imagem 3D da rugosidade da parede externa da (a) fibra oca pura e (b)

fibra oca recoberta com grafite. Micrografias (MEV) das fibras ocas produzidas (c) pura

e (d) recoberta com grafite em p6 aplicado manualmente.

De acordo com a Figura 4.28(a), a andlise dos picos e vales resultou em uma
rugosidade média (Ra) de 120,13 nm e rugosidade quadrada (Rq) de 148,08 nm. Estes
resultados sdo proximos aos das fibras produzidas por Terra et al. (2016), em que os
autores também utilizaram solvente DMSO como coagulante interno, sinterizaram a fibra
a 1300 °C e obtiveram Ra de 125,72 nm e Rq de 158,65 nm. Com objetivo de reduzir a
rugosidade da parede externa da fibra oca pura, esta foi recoberta manualmente com
grafite em po (Figura 4.28 (b)) e como resultado obteve-se Ra igual a 36,921 nm e Rq de
45,197 nm. Observou-se que o grafite promoveu um alisamento considerdvel da
superficie externa da fibra (Figura 4.28 (d)), de 69,3%, o que permitird um melhor

recobrimento da fibra com a membrana de palddio.

A permeabilidade de nitrogénio através das fibras ocas produzidas com e sem
revestimento de grafite € indicada na Figura 4.29. A permeancia de nitrogénio através das
fibras sem grafite atinge cerca de 63,19 umol m?2s!Pa’l, um valor quase 100 vezes maior

do que o obtido pela fibras ocas de alumina produzidas por Liu et al. (2003) usando dgua
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como coagulante interno e temperatura de sinterizagdo de 1500 °C. No entanto, ao aplicar
o revestimento de grafite, a permeabilidade de nitrogénio reduziu 27,5%, mostrando que
os poros da superficie externa da fibra oca do presente trabalho foram diminuidos, mas

sem reducdo significativa da permeabilidade ao gas.
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Figura 4.29 — Permeabilidade de nitrogénio através das fibras ocas produzidas com e

sem revestimento de grafite.

A permeabilidade a dgua e a resisténcia mecénica da fibra pura também foram
avaliadas. A permeabilidade & dgua foi igual a 16,41 Lh'm?kPa! com R?=0,999,
conforme ja mencionado, porém este valor encontra-se acima dos reportados por Lee er
al. (2014), e entre os apresentados por Terra et al. (2016). Este valor foi devido a presenca
dos diversos filamentos assimétricos, que aumentaram a porosidade da fibra e diminuiram
a resisténcia a passagem da dgua através do suporte. A morfologia da fibra produzida,
altamente porosa, assim como a temperatura de sinterizacdo, também influenciaram na

resisténcia a flexdo, sendo sua resisténcia mecanica de 31,72 MPa.

O recobrimento da fibra oca com grafite alterou a permeabilidade & dgua para
3,67 L h' m?kPa! com R?=0,994, uma reducdo de 78%, uma vez que os tamanhos dos
poros da parede externa foram reduzidos, porém a resisténcia mecénica da fibra ndo foi
alterada significativamente, permanecendo em 33,94 MPa, representando um aumento de
apenas 7%. A espessura da camada de grafite impregnada sobre a fibra oca foi de

aproximadamente 0,18 + 0,05 pm.
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4.8.1 Membranas compostas de Al2OQ3/Pd: caracterizacao e permeacao de H>

Diferentes espessuras de palddio foram depositadas sobre o suporte de alumina a
fim de obter membranas seletivas ao hidrogénio. Assim, banhos de deposi¢cao com ciclos
de 60 minutos cada foram realizados sobre a fibra pura, totalizando 2 e 3 horas, sendo
estas membranas compostas nomeadas de M02 e M03. A fibra recoberta com grafite

recebeu 2 ciclos de deposicao, totalizando 2 h e foi nomeada MCO02.

A Figura 4.30(a e b) apresenta 0o MEV e EDS da membrana composta M02 apds
2 ciclos de deposic¢do, resultando em uma camada de palddio com espessura de

0,920 £ 0,003 pm.

AluminioKal, Oxigénio Kal, Paladio Lal

1um EHT =20.00 1/ Signal A = SE1
— WD =10.0 mm Mag= 1875KX

Figura 4.30 — (a) Micrografias (MEV) da membrana composta M02, com a espessura da
camada de Pd e da superficie externa do filme metélico com defeito. (b) EDS da

membrana MO2.

Ao analisar a superficie externa da membrana M02, Figura 4.30(a), observou-se
que na camada de Pd existem locais que nao foram bem revestidos, apresentando pontos
de vazamentos. Estes defeitos na membrana M02 foram devido a rugosidade da superficie
externa do suporte de alumina, que tem papel fundamental na integridade da membrana
de paladio (Ma et al., 2003; Huang e Dittmeyer, 2007). Observou-se que devido a
rugosidade da superficie externa, a deposicio do palddio ndo aconteceu de forma
uniforme ao longo de toda a fibra oca. E, a depender da altura entre os picos e vales do
suporte, o paladio consegue preencher estes espacos, porém sem espessura suficiente para

construir um filme metalico sem defeitos.
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A penetracdo do depdsito de Pd foi confirmada por andlises de EDS, como
apresentado na Figura 4.30(b), mostrando que houve alguma penetracdo de Pd através da
espessura da fibra. Assim, para que a fibra oca seja totalmente revestida sem buracos, é
necessdria a deposi¢cdo de uma camada mais grossa de palddio, consequentemente,

aumentando os custos da fabricacdo da membrana.

Adicionalmente, analise de EDS foi realizada na membrana ativada (anterior a
deposicdo de Pd) para verificar a penetracdo de sementes de Pd e estd apresentada através

da Figura 4.31.

Figura 4.31 — EDS da fibra oca FO6 apds a etapa de sensitizagdo/ativacao.

O perfil da composicao de Pd através da espessura da fibra ativada (Figura 4.31)
mostrou que uma baixa % de Pd penetrou na fibra e esse perfil foi quase constante. A
composicdo de Pd através da espessura da fibra nao foi significativa apds o processo de
sensitizagdo/ativacdo. Na fibra ativada, a composi¢do de Pd variou de 4,2 a 0,99%. Assim,
a penetracdo de sementes de Pd ndo foi o principal fator a contribuir para a penetragdo de
Pd apés a deposigao.

A presenca de falhas na membrana M02 ocasionou a formacdo de caminhos
preferenciais para passagem de gés nitrogé€nio, apresentando assim um fluxo de N»
3,4x10° mol m?2 s kPal, a temperatura ambiente, valor este considerado alto, indicando

baixa seletividade da membrana MO02.

A membrana composta M02 produzida foi entdo usada para permeacgdo de
hidrogénio a diferentes temperaturas e pressdoes transmembrana e os resultados de

permeabilidade sao apresentados na Figura 4.32.
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Figura 4.32 — Fluxo de hidrogénio através da membrana composta M02.

Ao permear hidrogénio em diferentes pressdes e temperaturas (Figura 4.32),
obteve-se um fluxo elevado de hidrogénio igual a 1,62x107* mol m? s! kPa! a 450 °C,
porém a maior seletividade (razdo entre H2/N>) obtida foi de 30 a 450 °C, sendo que o

valor de seletividade ideal deve estar acima de 1.000.

Ao calcular energia de ativagdo para o transporte do hidrogénio através da
membrana M02, esta apresentou valor igual a 44,9 kJ mol™!, apresentando R?=0,978 ¢ o
fator pré-exponencial Py igual a 2,51x10° mol m? s™! Pa’! para a faixa de temperatura

entre 350 e 450°C.

Sobre a fibra M02 realizou-se um novo banho de paladio, totalizando entdo 3 h,
sendo esta fibra chamada de MO03, sendo apresentada através da Figura 4.33(a). O
recobrimento da membrana composta M03 apresentou-se uniforme, com a superficie
externa da fibra sem defeitos e com espessura da membrana de 2,411 + 0,075 pm (Figura

4.33(a)).
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Figura 4.33 — (a) Micrografias (MEV) da espessura e da superficie externa do filme de

Pd da membrana MO03. (b) Fluxo de hidrogénio através da membrana composta M03.

O fluxo de nitrogénio permeado através da membrana MO03, a temperatura
ambiente e a 450 °C foi zero, sendo que apds o processo de ativagdo da membrana M03

com hidrogénio, ndo foi observada a passagem de nitrogénio através da membrana.

O fluxo de hidrogénio permeado através da membrana M03, apresentado através
da Figura 4.33(b), foi menor do que através da M02, devido a maior espessura da camada
de paladio aumentando consequentemente a resisténcia a transferéncia de massa, todavia,
a seletividade na membrana MO3 foi infinita, ou seja, ndo permitiu a passagem de

nitrogénio. A 450 °C a permeabilidade de H> foi de 9,637x10* mol m? s kPa'l.

A energia de ativagdo para o transporte do hidrogénio através da membrana M03,
apresentou valor igual a 37,9 kJ mol!, apresentando R?=0,979 e o fator pré-exponencial

Py igual a 4,74x10™* mol m2 s™! Pa! para a faixa de temperatura entre 350 e 450°C.

4.8.2 Membrana composta de Al2Ozs/grafite/Pd: caracterizacio e permeacao de Hz

Diferente de M02, a membrana composta MCO02, recoberta com grafite e dois
banhos de palddio de uma hora cada (Figura 4.34), apresentou-se 100% seletiva ao
nitrogénio a temperatura ambiente e a 450 °C, e a espessura da camada de Pd na MC02
foi igual a 1,807 + 0,085 pm valor este aproximadamente duas vezes maior do que o

obtido em MO2.
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Figura 4.34 — (a) Micrografias (MEV) da espessura e da superficie externa do filme de
Pd da membrana MCO02. (b) EDS da membrana MCO02.

Ao impregnar grafite na fibra, reduz-se significativamente a rugosidade do
suporte, pois este penetra superficialmente entre os vales e picos presente na superficie
externa do suporte, preenchendo-os, conforme representado esquematicamente através da
Figura 4.35. Assim, ao depositar o palddio, tem-se a formacdo de um filme metdlico mais
espesso que em MO02, usando a mesma quantidade de banhos de deposicao, porém sem a

formacdo de buracos que reduzem a seletividade da membrana.

} pa

i ‘ ! : I } Grafite + A1203

Figura 4.35 — Representacao esquematica do corte transversal da membrana MCO2.

Avaliou-se a penetracdo de Pd através da membrana revestida com grafite (MC02)
por meio das andlises de EDS, apresentadas pela Figura 4.34(b). Na membrana composta
MCO02, com o revestimento de grafite, a composi¢ao de Pd foi superior a 50% para
espessuras de fibras de até 2 um, o que corresponde a espessura da camada de Pd densa
medida. J4 com a membrana composta M02, a composic¢ao de Pd foi superior a 50% para
espessuras de fibra até 4 um, que € 4 vezes maior que a espessura da camada de Pd densa
medida. Ou seja, a penetragdo de palddio no substrato foi reduzida em mais de 50%

devido a presenca da camada de grafite.
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A membrana composta MCO2 produzida foi avaliada na permeacgdo de hidrogénio

e os resultados sdo apresentados na Figura 4.36.
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Figura 4.36 — Fluxo de hidrogénio através da membrana composta MCO02.

Comparando os resultados de permeacgdo de hidrogénio entre MO3 (Figura 4.33)
e MCO02 (Figura 4.36) ambas com seletividade infinita, a membrana recoberta com grafite
apresentou fluxo de hidrogénio ligeiramente acima em todas as temperaturas avaliadas.
Tal comportamento foi devido a menor espessura da membrana de paladio de MC02, uma

vez que a resisténcia a permeagdo € menor.

No presente trabalho, o melhor ajuste dos dados de fluxo para as membranas
compostas M02, M03 e MCO2 foi para n igual a 1 em todas as temperaturas avaliadas,
indicando que a camada de palddio depositada sobre o suporte foi fina (< 5 pum),
permitindo a rdpida permeacdo através da membrana. Este resultado estd de acordo com
as espessuras apresentadas através do MEV nas Figura 4.30(a), Figura 4.33(b) e Figura
4.34(b).

A energia de ativacdo para o transporte do hidrogénio através da membrana
MCO02, apresentou valor igual a 48,4 kJ mol !, apresentando R?=0,982 e o fator pré-
exponencial Py igual a 3,02x10 mol m™? s Pa! para a faixa de temperatura entre 300 e

450°C.
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A energia de ativagc@o para as membranas M02, M03 e MCO2 foi igual a 44,9,
37,9 e 48,4 kJ mol™, respectivamente. Estes valores estdo em concordancia com a faixa

de valores reportado na literatura (Lundin et al., 2017).

4.9 Recobrimento da fibra grossa com alumina fina

Visando reduzir os custos na etapa de produc¢do do suporte, alumina com tamanho
e distribuicdo de particulas de aproximadamente 4 um foi utilizada para a produgdo da
fibra oca, aqui denominada de FGOO. A fibra oca produzida ao ser sinterizada a 1350 °C
mostrou-se extremamente fragil, com resisténcia mecanica de 3,32 + 0,33 MPa, sendo
invidvel para a manipulacdo. Este valor de resisténcia é 1,65 vezes menor do que o
observado por Bessa et al. (2017) que produziram fibras ocas de dolomita, com diametro

de particula de 9 a 54 um, sinterizadas a 1350 °C, com resisténcia mecanica de 5,5 MPa.

Para aumentar a resisténcia mecanica, a fibra oca produzida com alumina grossa
foi sinterizada a 1500 °C e denominada FGO1, sendo apresentada através da Figura 4.37.
FGO1 apresentou diametro externo e interno iguais a 1,738 e 1,098 mm, respectivamente,
com espessura igual a 0,32 mm. A resisténcia mecanica foi de 15,13 + 1,83 MPa, e quando
comparada com a fibra sinterizada a 1350 °C houve um aumento de 78,06% na resisténcia

mecanica permitindo seu uso como suporte para a deposi¢ao de palddio.

v s means” R FT Wi wran e R
Figura 4.37 — Micrografias (MEV) da fibra FGO1: (a) visdo geral da fibra, (b) secdo

transversal.

A permeabilidade a dgua através da fibra oca produzida a 1500 °C foi igual a

220,62 L h'' m2kPa™!, com R?>=0,988. Ao comparar este resultado com os apresentados
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pelas fibras FO6 e FO8, tem-se um aumento de 13,44 e 5,67 vezes, respectivamente,
demonstrando que a fibra oca produzida com alumina grossa apresenta baixa resisténcia
a transferéncia de massa, permitindo maior fluxo de dgua através do suporte. A maior
permeabilidade a dgua através do suporte pode ser justificada pela maior distribui¢dao do
tamanho de particulas do p6 ceramico utilizado, o que permitiu a obten¢do de uma
superficie com poros mais abertos, conforme observado através do MEV da superficie

externa da FGO1 (Figura 4.38(a)).
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Figura 4.38 — (a) Micrografia (MEV) e (b) imagem 3D da rugosidade da parede externa
da fibra oca FGOI.

A topografia superficial da fibra oca produzida foi avaliada através do AFM,
conforme apresentado na Figura 4.38 (b). A rugosidade superficial da fibra oca produzida
foi de 296,0 nm, valor este 9,66 vezes maior do que os obtidos por Sari et al. (2013) para

a rugosidade da superficie do filme de palddio.

Para reduzir a rugosidade da parede externa da fibra oca e aumentar sua resisténcia
mecanica, uma suspensao ceramica produzida com alumina fina (1 pm) foi utilizada para
recobrir a fibra oca. Apds o recobrimento, a fibra foi sinterizada a 1350 °C e denominada
FGROI, sendo esta fibra agora recoberta novamente caracterizada. A Figura 4.39

apresenta o MEV com a espessura da camada de revestimento com alumina fina.
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Figura 4.39 — Micrografia (MEV) da se¢ao transversal da fibra oca FGROI.

A fibra oca recoberta apresentou didmetro externo de 2,091 mm, com espessura
da parede da fibra igual a 0,50 mm, sendo o diametro interno o mesmo da fibra sem
revestimento. Assim, a espessura do recobrimento foi de 0,18 mm, sendo responsdvel

pelo aumento de 12,49% na resisténcia mecanica, com valor igual a 17,02 + 1,43 MPa.

A Figura 4.40 apresenta a micrografia do MEV e a imagem 3D do AFM da

superficie externa da fibra oca grossa revestida com alumina fina.

oo = oz B s
Figura 4.40 — (a) Micrografia (MEV) e (b) imagem 3D da rugosidade da parede externa
da fibra oca FGROI.

A superficie externa da fibra oca produzida com alumina grossa foi totalmente
recoberta com a suspensdo ceramica de alumina fina, apresentando uma rugosidade média
(Ra) igual a 111,9 nm, como observado através das imagens do MEV e AFM (Figura
4.40). Assim, houve uma reducdo de 62,2% na rugosidade da parede externa. A fibra

recoberta exibiu rugosidade da parede externa igual a da fibra FO8 produzida
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(Ra=111,6 nm). J& a permeabilidade a &4gua através do suporte passou de
220,6 L h'! m?kPa! para 37,8 L h'! m?kPa’!, uma reducdo de 82,87%. Este valor de
permeabilidade também foi proximo ao obtido com a fibra FOS8, que apresentou valor

igual 2 38,9 Lh'm?2kPal.

A permeabilidade de nitrogénio através da fibra oca produzida com revestimento
de alumina fina (FGRO1) e da fibra oca FO8 foram comparadas e estdo apresentadas na

Figura 4.41.
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Figura 4.41 — Permeabilidade de nitrogénio através das fibras ocas FGRO1 e FO8.

A permeabilidade de nitrogé€nio através da fibra FGRO1 atinge cerca de
63,84 umol m? s Pa’!, enquanto a da fibra FOS cerca de 81,95 pmol m2 s Pa!. Apesar
de semelhantes quanto a permeabilidade a 4gua e rugosidade, a maior espessura da fibra
FGRO1 fez com que a permeabilidade de nitrogénio fosse 22,1% menor, indicando que
os poros da superficie externa da fibra oca FGR0O1 foram diminuidos, porém, sem alterar

de forma tdo significativa a permeabilidade ao gés.

4.9.1 Deposicao de Pd sobre a fibra grossa recoberta com Al20s3 fina

Para obter membranas seletivas ao hidrogénio foram depositadas diferentes
espessuras de palddio sobre o suporte de fibra oca grossa recoberta com alumina fina

(FGRO1). Ciclos de 60 minutos cada foram realizados sobre a fibra recoberta, totalizando
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1, 2 e 3 horas, e estas membranas compostas foram nomeadas de MGRO1, MGRO2 e

MGRO3, respectivamente, sendo as duas primeiras apresentadas através da Figura 4.42.

Apg= 0,779 = 0,050 pm

hpg = 1,567 + 0,022 pm |

" ]
'
\ 1 i - = |
Superficie externa i

a u “| Superficie externa

i Wo-Gsme e moOKX =~ Wo-hem s oo =
Figura 4.42 — Micrografias (MEV) da espessura e da superficie externa do filme

metdlico de Pd das membranas (a) MGRO1 e (b) MGRO2.

A aplicagdo de um ciclo de deposi¢do de paladio sobre o suporte de alumina grossa
recoberto com alumina fina resultou em uma camada de palddio de espessura igual a
0,779 £ 0,050 um, conforme Figura 4.42(a). A superficie externa do filme da membrana
MGRO1 mostrou que a fina camada de palddio depositado apresentou diversos defeitos,

buracos que comprometem a seletividade da membrana para o hidrogénio.

O recobrimento do suporte com alumina fina conseguiu reduzir a rugosidade da
parede externa da fibra oca, porém nao o suficiente para permitir a forma¢do de uma
membrana de palddio uniforme com 1 h de deposi¢do. Ao verificar a permeabilidade de
nitrogénio através da membrana MGRO1 a temperatura ambiente, obteve-se valor igual a
6,459x10* mol m? s kPa! com R? = 0,9963, valor considerado alto, sendo, portanto,

necessdria a deposicao de uma camada mais espessa de Pd.

Ao depositar mais um ciclo de 1 h obteve-se a membrana MGRO02, com espessura
do filme de paladdio de 1,567 + 0,022 pm, conforme Figura 4.42(b). Diferente da
membrana MGRO1, a superficie externa do filme de Pd da membrana MGRO02 mostrou-
se mais lisa e sem a presenca de defeitos, contudo a permeabilidade de nitrogénio a
temperatura ambiente através da membrana foi igual a 1,421x10* mol m? s kPa™! com

R?=0,9888, valor este considerado alto pela literatura (Abu El Hawa et al., 2015). Apesar
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do alto valor de permeabilidade de nitrogénio, a membrana MGRO2 foi avaliada quanto

a permeabilidade de hidrogénio, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 4.43.
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Figura 4.43 — Fluxo de hidrogénio através da membrana MGRO2.

A membrana MGRO2 apresentou um considerdvel fluxo de hidrogénio (Figura
4.43), mas a seletividade H2/N2 ficou abaixo dos 170, devido a presenca de defeitos na
superficie da membrana, ndo sendo estes verificados na drea da superficie da membrana
avaliada através do MEV (Figura 4.42(b)). Assim, duas horas de deposi¢dao ndao foram

suficientes para produzir uma membrana 100% seletiva.

A energia de ativagdo para a permeacao de hidrogénio da membrana MGRO2 nas
temperaturas entre 450-300 °C foi igual a 29,9 kJ mol!, com R?=0,995 e
Py=3,26x10* mol m? s! Pa’l. Este valor de energia de ativacdo estd em concordancia
com o obtido por Tong et al. (2008), no entanto, a dependéncia de pressdo de hidrogénio

era n=0,85 entre as temperaturas 350—400 °C.

Com base nos resultados, realizou-se mais um ciclo de 1 h de deposic¢ao,
totalizando 3 h, produzindo a membrana que foi denominada MGRO3, apresentada na

Figura 4.44.
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Figura 4.44 — Micrografia (MEV) da espessura e da superficie externa do filme metélico

de Pd da membrana MGRO3.

Com a deposicao de 3 ciclos de uma 1 h cada, a membrana MGRO3 apresentou
espessura do filme de palddio igual a 3,261 + 0,156 um, conforme mostra a Figura 4.44.
Assim como a membrana MGRO?2, a superficie externa do filme de Pd também se mostrou
lisa e sem defeitos aparentes na regido avaliada. A permeabilidade de nitrogénio a
temperatura ambiente através da membrana foi igual a zero, indicando alta seletividade

da membrana.

Os resultados obtidos com a permeabilidade de hidrogénio através da membrana

MGRO3 estao apresentados na Figura 4.45.
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Figura 4.45 — Fluxo de hidrogénio através da membrana MGRO3.
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O fluxo de nitrogénio através da membrana MGRO3, a temperatura ambiente e a
450 °C foi zero, sendo que apds o processo de ativacdo da membrana MGRO3 com

hidrogénio, ndo foi observada passagem de nitrogénio através da membrana.

O fluxo de hidrogénio através da membrana MGRO3 foi menor do que através da
MGRO02, devido ao aumento de duas vezes na espessura da camada de palddio o que
aumentou consequentemente a resisténcia a transferéncia de massa, todavia, a
seletividade na membrana MGRO3 foi infinita, ou seja, ndo houve passagem de

nitrogénio. A 450 °C a permeabilidade de H> foi de 1,45x10 mol m2s' kPa’l.

A energia de ativacdo ao permear hidrogénio através da membrana MGRO3 nas
temperaturas entre 450-300 °C foi igual a 24,4 kJ mol!, apresentando R?=0,999 e o fator
pré-exponencial Py=8,27x10” mol m? s™! Pa™!. Este valor de energia de ativagdo estd em
concordancia com o obtido por Xomeritakis e Lin (1998) que observaram uma energia de

ativacdo de 30 kJ mol ™.

4.10 Deposicao de paladio com PdCl2 como fonte de Pd

Ao preparar a solucdo de deposi¢do apresentada na Tabela 3.1, tem-se
Pd(NH3)4Clz- H2O como fonte de palddio e a cada 1 L de solu¢do encontram-se presentes
4 g do composto, sendo que deste total 1,0014 g sdao de Pd, representando 27,5% do peso
total. Ao preparar a solugdo de deposi¢ao da Tabela 3.2, a fonte de palddio passou a ser o
PdCl, resultando em 2,1005 g de Pd para cada 3,5 g de PdCl», ou seja, uma porcentagem
de 60,01% de Pd.

A alteracdo da fonte de palddio alterou também a concentragdo de palddio
disponivel no banho de deposicdo, passando a ser mais que o dobro quando PdCl; é
utilizado. A presenga de maiores concentragdes de paladio no meio € interessante, pois
promove o deslocamento do equilibrio quimico levando a formacgdo de produtos, em

outras palavras, contribuindo para a formacao de Pd metélico.

A temperatura do banho de deposicdo também foi reduzida de 60 °C para 45 °C,
o que também pode gerar alteracdes na formac¢do da membrana de Pd, uma vez que a
temperatura do sistema estd intimamente ligada a agitacdo das particulas reagentes.
Assim, quanto maior a temperatura mais colisdes ocorrerdo € com mais energia,

aumentando a quantidade de particulas que reagirdo. Contudo, uma menor temperatura
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pode permitir que a moléculas de Pd sejam depositadas de forma mais ordenada, evitando

a formacdo de buracos e falhas ao longo da membrana formada.

Ao avaliar a membrana MMOS8-1 no microscépio eletronico de varredura (MEV)
e no EDS, obteve-se a Figura 4.46. A superficie da membrana MMOS8-1 (Figura 4.46(a))
apresentou-se totalmente recoberta por palddio, sem defeitos visiveis que poderiam
reduzir a seletividade da membrana. Ao avaliar o corte transversal, o filme de Pd formado
teve uma espessura de 1,046 + 0,049 um (Figura 4.46(b)), com 1 h de deposicao. Apesar
da fina camada de palddio formada, a membrana exibiu coloracdo prateada intensa e

lustrosa.

hpg = 1,046 £ 0,049 pm
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Figura 4.46 — (a) Superficie externa da membrana de palddio, (b) espessura do filme de
palddio, (c) EDS da membrana MMO8-1 e (d) composicdo de palddio ao longo da

espessura da fibra.

A andlise de EDS (Figura 4.46(c)) mostrou que a penetragdo do depdsito de Pd
foi muito sutil ao longo da espessura da fibra, ficando na sua maior parte na parede externa

do suporte. Este comportamento foi confirmado através da composi¢ao de Pd ao longo
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da espessura da fibra, conforme (Figura 4.46(d)). Esta auséncia de penetracdo contribuiu
para a formac¢ao de uma membrana de Pd espessa o suficiente e sem a presenga de defeitos

com somente um ciclo de deposicao.

A permeabilidade de nitrogénio a temperatura ambiente através da membrana
MMO8-1 foi verificada, sendo igual a zero, indicando alta seletividade 2 membrana.
Assim, ela foi acoplada ao moddulo de permeacdo de hidrogénio e avaliou-se a
permeabilidade de H> em diferentes temperaturas e pressdes transmembrana, sendo 0s

resultados obtidos apresentados através da Figura 4.47.
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Figura 4.47 — Fluxo de hidrogénio através da membrana composta MMOS-1.

Na temperatura de 450 °C e com diferenca de pressao de 100 kPa, o fluxo de
hidrogénio igual a 0,227 mol m? s! foi atingido, com permeabilidade de H» igual a
2.12x10 mol m? s kPa!, com seletividade infinita, ou seja, ndo foi observada a

permeacdo de nitrogénio através da membrana MMOS-1.

Neste trabalho, de todas as membranas fabricadas até o momento, a MMO8-1 foi
a que apresentou maior valor de permeabilidade, estando acima de diversos valores
obtidos na literatura, contudo, maiores valores de permeabilidade também sdo reportados,

conforme como os exemplos apresentados através da Tabela 4.8, sendo que todos os
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autores utilizaram suportes de alumina e electroless plating como método de deposi¢ao

do Pd.

Tabela 4.8 — Comparacdo dos resultados de permeabilidade e seletividade de diferentes

membranas compositas de Pd.

Espessura Temperatura AP H> permeabilidade
Seletividade  Referéncia
(um) (K) (kPa) (107 mol m2s'Pa)
(Jun e Lee,
1 723 68 21 780
2000)
(Xomeritakis
1 723 100 10 1000
e Lin, 1996)
(Yun et al.,
0,9 733 105 40 9200
2011)
(Yun et al.,
0,9 733 103 31 1200
2011)
(Guo et al.,
2 773 100 22,1 2020
2014b)
(Maneerung
1,2 723 100 50 2600
etal.,2014)
(Hatim et al.,
5 723 134 7 0
2011)
(Gil et al.,
1 723 165 52,7 0
2015a)
1 723 100 21,2 o Este trabalho

Visando aumentar a permeabilidade de H> autores diversos modificaram os
métodos tradicionais de deposi¢cdo buscando reduzir a espessura das membranas
compostas para 1 um, contudo, a menor espessura muitas vezes nao vem acompanhada
de elevada seletividade. Yun et al. (2011), por exemplo, produziram membranas de
0,9 pm sobre um suporte de alumina, preparadas por uma nova técnica de ativagdo

assistida por campo elétrico seguido da eletrodeposicdo de palddio. A membrana
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produzida apresentou permeabilidade de 4,0x10% mol m?s'Pa! e seletividade Ha/N»

estavel de 9000.

Comparando os resultados da membrana MMO8-1 com os obtidos por Hatim et
al. (2011) e Gil et al. (2015a), observa-se que estes autores também atingiram seletividade
infinita para as membranas produzidas. No entanto, Hatim et al. (2011) produziu uma
membrana com espessura de 5 um, obtendo uma permeabilidade 3 vezes menor que o da
membrana MMO8-1, ja a permeabilidade de Gil ef al. (2015a) foi quase 2,5 vezes maior

com o mesmo valor de espessura da membrana MMOS-1.

Atingir elevados valores de permeabilidade utilizando membranas compostas de
baixa espessura ainda € um grande desafio, contudo, este valor de permeabilidade de H»
obtido para membrana MMOS8-1 estd relacionado com a estrutura do suporte, que
apresentou diversos filamentos assimétricos, reduzindo a resisténcia a transferéncia de

massa, mas principalmente, devido a baixa espessura do filme de paladio.

Segundo Hatim et al. (2011) o fluxo de hidrogénio permeado através de
membranas compostas de paladio € perceptivelmente afetado pela porosidade do
substrato de Al,O3, diferentemente do que ocorre com membrana autossuportadas de Pd,
em que o fluxo de hidrogénio permeado aumenta linearmente com o inverso da sua
espessura. No entanto, 2 medida que a espessura da membrana de Pd diminui, a diferenca
entre os fluxos da membrana composta e da membrana de Pd puro torna-se maior e maior,
indicando que o substrato desempenha um papel cada vez mais importante na permeagao
de hidrogénio. Da mesma forma, a influéncia do substrato na permeagdo de hidrogénio

se tornard mais perceptivel a medida que a porosidade efetiva diminui.

De acordo com a Figura 4.47, os dados experimentais para o fluxo de hidrogénio
foram bem ajustados para o expoente n igual a 1 no range de temperatura de 300 a 450°C
(R?=0,962). Contudo, na maioria dos casos, a etapa determinante da taxa de permeacio
de hidrogénio € a difusdo de d&tomos de hidrogénio no volume da camada de palddio, e n
estd proximo de 0,5, de acordo com a lei de Sievert (Huang e Dittmeyer, 2007; Bosko et
al., 2009; Zhang et al., 2009; Chi et al., 2010; Hu et al., 2010; Hu et al., 2011; Calles et
al., 2012), o que pode ser confirmado através do ajuste dos dados para n=0,5, conforme

Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 — Valores de permeabilidade de hidrogénio através da membrana MMO08-1

para diferentes temperaturas, ajustados para os valores de niguaisa 0,5 e 1.

n=0,5 n=1
Temperatura Permeabilidade de H»  R?  Permeabilidade de H,  R?
(°C) (mol m2s'kPa™”) (mol m?s'kPa)
450 5,52x107 0,996 2,12x107 0,985
400 3,41x1072 0,995 1,31x1073 0,992
350 2,48x1072 0,995 9,15x10* 0,962
300 1,69x1072 0,999 6,48x10* 0,975

Valores de expoente iguais a 0,5 indicam que a difusdo em massa limita o
transporte de massa de hidrogénio através da membrana. Para os primeiros trabalhos de
membrana, isso poderia ser considerado verdadeiro na maioria dos casos, mas a medida

. . n P " : ~
que a membrana se torna mais fina, em alguma "espessura critica" a difusdo de estado
sOlido se tornard rdpida o suficiente para que outros processos de taxa comecem a
impactar e eventualmente limitar, a taxa de permeacgdo. Para maiores valores de expoente

(0,5<n<1), o fluxo de hidrogénio através da membrana ndo € mais inversamente

proporcional a espessura da membrana.

A energia de ativacdo para o transporte do hidrogénio através da membrana
MMO8-1 foi calculada é igual a 26,5 kJ mol™!, apresentando R>=0,982 e o fator pré-
exponencial Po=1,63x10* mol m? s! Pa"! para o range de temperatura entre 300 e 450°C,
0 que se encontra entre os valores reportados pela literatura (Gao et al., 2005; Li et al.,

2007; Hu et al., 2008).

4.10.1 Estabilidade ao longo do tempo

A membrana composta MMO08-1 foi avaliada quanto a estabilidade ao longo do
tempo permeando hidrogénio através da membrana a 450 °C e 60 kPa durante 5 dias,
como apresentado na Figura 4.48. O valor de fluxo de hidrogénio permeado foi obtido
através da média dos fluxos medidos ao longo de 12 h do dia em questao, sendo que todos

2

os desvios padrio ficaram abaixo de 0,001 mol s™! m™, ndo sendo apresentados no grafico

em questdo.
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Figura 4.48 — Fluxo de hidrogénio em fun¢do do tempo de operacio através da

membrana MMOS-1 a 60 kPa e 450 °C.

A Figura 4.48 mostra que uma permeabilidade estavel de hidrogénio foi obtida
durante o tempo de operacao continua de 5 dias. Além disso, o ciclo de troca gasosa entre
hidrogénio e nitrogénio a 450 kPa e 60 kPa utilizado ao final de cada dia permitiu avaliar
a estabilidade da membrana composta resultante, ndo sendo verificada a permeacdo de

nitrogénio através da membrana durante todo o periodo de experimento.

Zheng et al. (2016) utilizaram o método sol-gel modificado para alisamento da
superficie do suporte macroporoso de o-Al2O3 e produziram uma membrana de Pd de
4,5 um. Esta membrana apresentou fluxo de H igual a 0,16 mol m? s a 100 kPa e

seletividade de 2072 durante ensaio de estabilidade de 100 h.

Guo et al. (2014a) impregnaram particulas de zedlito de silicio para reduzir o
tamanho de poro de um suporte de alumina e sobre ele depositaram palddio. A membrana
de Pd de espessura de 6 um, foi avaliada durante 15 dias a 673 K. O fluxo de H> manteve-
se relativamente constante e igual a 0,195 mol m? s! a 100 kPa indicando boa

estabilidade da membrana, com seletividade de 1165.
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4.11 Deposicao de paladio-prata (Pd-Ag)

Diversas ligas de palddio estdo sendo atualmente exploradas visando agregar
propriedades quimicas e fisicas superiores quando comparadas ao Pd puro (Fort et al.,
1975; Howard e Morreale, 2008; Burkhanov et al., 2011; Abu El Hawa ef al., 2014),
dentre elas reduzir a temperatura critica (Tc) da transformacdo da fase a-f abaixo da
temperatura ambiente. As ligas de Pd-Ag s@o muito interessantes, pois podem apresentar
permeabilidade ao hidrogénio de quase o dobro do Pd puro, Tc a temperatura ambiente e
como resultado purgar hidrogénio da membrana antes da ciclagem térmica ndo ¢é

necessaria (Mazzolai e Lewis, 1985; Dolan, 2010).

Buscando aumentar a permeabilidade de hidrogénio sobre a membrana MMO0S8-2
realizou-se um ciclo de 60 minutos de deposi¢do com o banho de prata, sendo a membrana
resultante denominada MMO8-Pd/Ag. A Figura 4.49 apresenta o MEV e EDS da

membrana composta de palddio e prata apds a etapa de annealing.

hpgag = H291 £ 0,092 pm

Defeitos \

10pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 ZEISS| 2ym EHT =20.00 kv Signal A = SE1 ZEISS
WD = B.Smm Mag= 250KX WD = 85mm Mag= 1000KX

» 15

Oxigénio Kal, Palddio Lal, Prata Kal

10pm

Figura 4.49 — (a) Superficie externa da membrana de palddio e prata, (b) espessura do

filme de paladio e prata e (c) EDS da membrana MMO08-Pd/Ag.
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Verifica-se que a superficie externa da membrana de palddio e prata (Figura
4.49(a)) apresentou diversos defeitos, ou seja, pontos de vazamentos. Estes defeitos foram

formados, possivelmente, durante o processo de annealing da prata.

Bosko et al. (2011), produziram membrana de Pd-Ag em suportes tubulares de
aco inoxidavel com espessura variando de 20 a 26 um. Os suportes foram previamente
modificados com as particulas a-AlbO3 e y-AloO3 por um método de revestimento
assistido por vacuo. As membranas passaram pela etapa de annealing a 500 °C por 200h,
e exibiram permeabilidade a hidrogénio de 3,1x10* mol m2s™! Pa > a450 °C e 100kPa
e uma seletividade Ho/N> ideal de 954. De acordo com Bosko et al. (2011) o annealing
de membranas de Pd-Ag a altas temperaturas criava defeitos que deterioravam a camada

seletiva, obtendo menor seletividade e maior permeabilidade.

Ap6s a etapa de annealing, o perfil de composicdo da membrana MMO8-Pd/Ag
foi determinado por EDS (Figura 4.49(c)), no qual foi observado tanto a presenca do
palddio quanto da prata formando uma liga de metal uniforme ao longo de toda espessura
do filme. A porcentagem em peso de prata presente na liga foi avaliada com auxilio do
EDS em 10 pontos distintos da superficie da membrana resultando em um valor de

porcentagem médio de 10,51 + 0,35%, sendo o restante de palddio.

As porcentagens em peso da liga de Pd-Ag a ser formada na membrana MMOS-
Pd/Ag podem ser facilmente calculadas, considerando a situacdo ideal de que todo o
palddio e toda a prata presentes nas solugdes de depositadas sejam depositados sobre o
suporte. No banho de deposicdo do palddio com 3,5 g L' de PdCl,, foi utilizado 13 mL
de solucdo, assim tem-se 45,5 mg de PdCl; e deste total 27,3 mg de Pd. Ao realizar os
dois ciclos de deposi¢do, a quantidade de paladio depositado no suporte € de 54,6 mg. J4
para o banho de deposi¢o de prata (AgNO3) com 0,519 g L, em 13 mL de solugdo tem-
se 6,75 mg de AgNOs3, sendo que ao realizar um ciclo de deposi¢do a quantidade de prata
depositada serd de 4,44 mg de Ag. Assim, a massa total de Pd e Ag depositada na fibra
oca € igual a 59,04 mg de metal, sendo 92% da liga metdlica composta por paladio e 8%

de prata. Estes valores vao de encontro com o obtido em analise de EDS.

A membrana MMO08-Pd/Ag com espessura igual a 4,291 + 0,092 pym (Figura
4.49(b)), apresentou coloragdo esbranqui¢ada apds o banho de deposi¢ao de prata, porém
apos a etapa de annealing a membrana adquiriu cor prateada. Apds o annealing, os fluxos

de Hz e N> puros através da membrana foram realizados.
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As seletividades (H2/N») foram calculadas para a membrana e estdo presentes na
Tabela 4.10. Para todas as temperaturas avaliadas, a seletividade obteve valores menores
que 13. Esta baixa seletividade € devido a presencga dos diversos caminhos preferenciais

formados durante a fase de annealing da membrana (Figura 4.49(a)).

Tabela 4.10 — Seletividade (0=H»/N>) em diferentes temperaturas da membrana composta

MMO08-Pd/Ag.
Temperatura (°C) Seletividade
450 12,2
400 9,59
350 8,66
300 7,77

A permeabilidade de hidrogénio através da membrana a 450 °C foi de 5,24x107
mol m? s”! kPa! e a de nitrogénio 4,31x10* mol m? s”! kPa™!, conferindo nesta temperatura
seletividade de 12,2, o que ndo € considerado ideal. Contudo, este resultado ja era
esperado, uma vez que a superficie da liga metdlica apresentou diversos caminhos
preferenciais, permitindo a livre passagem do nitrogénio, reduzindo assim a seletividade

da membrana.

Os resultados obtidos com esta membrana, contudo, vao de encontro com o
observado por outros autores da literatura. Zeng et al. (2012) atribuiram o crescimento do
vazamento de N> em membranas finas de Pd-Ag a um estresse mecanico causado pelo
encolhimento e expansdo da rede de liga durante varios ciclos de hidratagdo/desidratacao
a temperaturas até 373 K. Peters et al. (2009) observaram um rapido aumento do
vazamento de N> para uma membrana de Pd-Ag (77-23% em peso) com 2,6 um de
espessura, preparada por pulverizagao magnética a temperaturas de 648 K e acima. Em
outro estudo, Okazaki et al. (2011) notaram um aprecidvel declinio no fluxo de H» através
de uma membrana composta de Pd-20Ag e AlOs, de 2,1 um de espessura quando
operado a uma temperatura de 873 K. Eles atribuiram essa observagdo a migracdo do Al
metdlico da interface metal/ceramica para o metal a granel, formando uma liga ternaria

Pd-Ag-Al menos permedvel.
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4.12 Comparacido com membranas da literatura
A Tabela 4.11 apresenta uma comparacdo entre as diferentes membranas

reportadas na literatura e as produzidas no presente trabalho.

Tabela 4.11 — Comparagao de performance de diferentes membranas compostas de

Pd/Al,03 para permeabilidade de hidrogénio.

Espessura Q 10”7
T Ea Seletividade

Membrana de Pd mol s’! Referéncia
() (K) m?Pal) (kJ mol')  (0=H2/N2)
Fibra oca de 0,9 733 40 15 9200 Yun et al.
AlO3 (2011)
Tubo de Al,O3 5 723 31 - 3700 Hu et al.
+ recob. grafite (2010)
Tubo de Al>O3 10 740 30 12 970 Liet al.
(2000)
Tubo de Al>O3 2 773 22 18 2020 Guo et al.
(2014b)
Fibra oca de 5 723 7 14 00 Hatim et
AlO3 al. (2011)
Tubo de 7 - 2 - 275 Wang et
alumina recob. al. (2013)
de carbono
Disco de 4,5 623 1 18 o0 Chen et al.
alumina (2005)
Fibra oca de 6 773 23,8 - 956 (Guo et al.,
Al>O3 recob. 2017)
com PVA
Fibra oca de 1 723 52,7 - s} (Gil et al.,

AlLO3 201 5a)
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Fibra oca de 3,3 723 17 - o0 (Gil et al.,
Al O3 2015a)
Tubo de Al2O3 6 753 26 7,2 2100 (Zhang et
+ deposi¢ao de al., 2008)
Pd com vacuo
ALOs + Pd 13 685 41,7 - <200 (Anzelmo
et al.,
2017)
MO08-3 3,493 723 3,53 42,38 0 Este
trabalho
MO02 0,92 723 16 17 30 Este
trabalho
MO03 2,411 723 9,64 20 0 Este
trabalho
MCO02 1,807 723 10,2 18 0 Este
trabalho
MGRO03 3,261 723 14,5 24.4 0 Este
trabalho
MMO8-1 1 723 21,2 26,5 o0 Este
trabalho
MMO08-Pd/Ag 4,29 723 52,4 - 12,2 Este
trabalho

De acordo com a Tabela 4.11, observa-se que em diversos trabalhos, maiores

permeabilidades de hidrogénio sdo relatadas, como as apresentadas por Yun et al. (2011),

Hu er al. (2010), Li et al. (2000), Guo et al. (2014b), Guo et al. (2017) e Anzelmo et al.

(2017), contudo a producdo destas membranas pode envolver a modificacdo de

procedimentos para deposi¢do do palddio ou estdo relacionadas a membranas com

seletividade finita.

Apesar da menor permeabilidade de hidrogénio apresentada pelas membranas

MO3 e M08-3, os resultados obtidos com as membranas MCO02 e MGRO3, por exemplo,
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estdo bem préximos dos obtidos por Gil et al. (2015a) e Hatim et al. (2011), uma vez que
apresentaram espessuras de palddio abaixo de 5 um, permeabilidade de hidrogénio acima
de 7x107 mol s m™? Pa’! e seletividade infinita.

De todas as membranas produzidas neste trabalho, a membrana MMO08-1 foi a que
apresentou o menor valor de espessura (1 um) e o maior valor de permeabilidade
(21,2x107 mol s m? Pa'), contudo, é possivel encontrar na literatura valores de
permeabilidade maiores do que as encontradas aqui e com elevada seletividade. Observa-
se que hoje o grande desafio para obter membranas com elevada seletividade e
permeabilidade estd na obtencdo de suportes com uma estrutura esponjosa externa e com
filamentos de maior porosidade na parte interna o que permita a deposi¢do de uma fina

camada de metal e reduza a transferéncia de massa.
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O tamanho e a distribui¢ao de tamanho das particulas do p6 de alumina utilizado
na suspensdo ceramica tém influéncia direta nas caracteristicas da fibra oca produzida,
uma vez que, uma alta granulometria da alumina grossa utilizada inibiu a formagao de

uma estrutura assimétrica na fibra oca.

A fibra oca produzida com alumina grossa e sinterizada a 1350 °C apresentou
baixa resisténcia mecanica (3,32 MPa), sendo necessario o uso de maiores temperaturas

de sinterizacao (1500°C).

Para a produgdo de fibras ocas com estrutura assimétrica, menores tamanhos de
particula (< 1 ym) do po ceramicos devem ser utilizados na etapa de producio da

suspensao ceramica.

Os parametros de extrusdo empregados durante a produgdo alteram nao somente
a morfologia interna da fibra oca, mas também sua estrutura, visto que as vazdes da
suspensao ceramica e do coagulante interno influenciam na uniformidade da espessura da

parede da fibra oca produzida.

Para a producdo de uma parede interna com espessura constante, ao utilizar 4gua
como coagulante interno, os melhores resultados foram obtidos quando a vazdo da
suspensdo cerdmica e coagulante interno foram respectivamente de 5 e 13 mL min™,

resultando na fibra oca FO3.

Quanto maior a altura do air gap durante a etapa de extrusdo, maior o alongamento
do precursor da fibra oca e maior a formagdo da camada esponjosa a partir da parede

externa da fibra oca.

O uso de diferentes tipos de coagulante interno modificou a estrutura assimétrica

da fibra oca, assim como a resisténcia mecanica e a permeabilidade a 4gua e nitrogénio.

O uso de solvente puro e solvente com alcool resultaram nas fibras ocas FO6 e
FO8, com longos filamentos abertos para a parede interna da fibra oca e uma fina camada
esponjosa na parede externa, caracteristicas ideais para serem usadas como suportes para

deposi¢ao de paladio.
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Para obter uma membrana de palddio 100% seletiva utilizando a fibra oca FOS8 foi
necessaria a deposi¢ao de 3 ciclos de deposi¢do (M08-3) formando um filme de Pd de
3,49 um de espessura. A elevada espessura da membrana foi devida a rugosidade da

parede externa da fibra oca (116 nm) e pela penetracdo de Pd no suporte.

O revestimento das fibras ocas com camada polimérica reduziu a parede externa
do suporte (27,3% para o PVA e 12,2% para a PES), porém apds a deposi¢do de palddio
estas camadas foram responsaveis por defeitos na membrana antes e durante a permeagao

de hidrogénio, sendo indispensdvel a sua remocao.

Tanto a remocdo quimica quanto a térmica da camada polimérica de PES
ocasionaram a formac¢do de defeitos (caminhos preferencias) na membrana exigindo a
deposicdo de uma espessura maior de Pd, encarecendo os custos de fabricacdo da

membrana composta.

O recobrimento com grafite reduziu a rugosidade da fibra oca FO6 em quase 70%,
formando uma camada densa e lisa para depositar Pd e reduziu a penetracdo de Pd no

suporte, permitindo que 2 ciclos de deposi¢ao formassem uma membrana 100% seletiva.

O fluxo de hidrogénio da membrana com grafite (MCO02) foi similar 2 membrana
sem grafite com 3 ciclos de deposi¢ao (M03) e a quantidade de Pd em MCO02 foi reduzida

sem afetar a qualidade do filme metalico.

O recobrimento da fibra oca grossa (FG0O1) com alumina fina (FGR0O1) aumentou
a resisténcia mecanica da fibra em 12,49% e reduziu a rugosidade em 62,2% ficando
proxima das caracteristicas apresentadas pela fibra oca FO8, no entanto a permeabilidade

de nitrogénio através da fibra oca FO8 foi 1,74 vezes maior do que para FGROI.

Sobre o suporte FGRO1 foram necessarios 3 ciclos de deposi¢do (MGRO3) para
produzir uma membrana de palddio com seletividade infinita ao hidrogénio, com
espessura (3,261 pm) préxima a da M08-3, porém com permeabilidade de hidrogénio

maior que a obtida com a membrana M08-3.

Ao modificar a fonte de palddio da solu¢do de deposicao e reduzir a temperatura
do banho de deposi¢do obteve-se a membrana MMO08-1, com espessura de Pd de 1 pm,
100% seletiva e com o maior valor de permeabilidade encontrado neste trabalho. Porém,
ao adicionar prata, a membrana MMO8-2P1Ag apresentou diversos defeitos que levaram

a reducdo significativa da sua seletividade.
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Como sugestdes para proximos trabalhos destacam-se:

e Avaliacdo técnica, econdmica e ambiental das diversas membranas selecionadas;

e Integracdo com o aproveitamento do H> em diferentes processos realizando
avaliacdo técnica, econdmica e ambiental do processo integrado, visando escala
comercial;

e Modelagem matemética dos dados experimentais de fluxo de hidrogénio;

e Avaliacdo de novos suportes, fabricados com materiais mais baratos (por exemplo

a dolomita) para a deposi¢do de Pd e ligas de Pd.
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