(5}
©
(%2]
O
+—
c
[}
IS
=
(%]
[«B)
>
[}
S
S
o
(&)
2]
@©
c
©
o
o)
=
[¢B)
IS
(5}
©
O
+—
c
[}
=
=
o
=
c
[<B)
0
[«B)
()

o
2
S
‘O
+—
©
g
c
\©
o)
o
S
i
=
(B
T
[
g
@©
i,
=
)
kT,
[
0]
©
©
j S
©
o
o)
<
o
o

Nome do Autor da Tese

UMinho | 2013

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Ana Isabel Oliveira Pereira

Desenvolvimento de membranas com
revestimentos de Pd-Ag para a
seletividade de hidrogénio atomico

outubro de 2013






7\
\_/

I'\

Universidade do Minho
Escola de Engenharia

Ana Isabel Oliveira Pereira

Desenvolvimento de membranas com
revestimentos de Pd-Ag para a
seletividade de hidrogénio atomico

Tese de Mestrado
Ciclo de Estudos Integrados Conducentes ao
Grau de Mestre em Engenharia de Materiais

Trabalho efetuado sob a orientagdo do
Professor Doutor Carlos José Macedo Tavares

outubro de 2013



DECLARACAO
Nome: Ana Isabel Oliveira Pereira
Numero de aluno: 55650

Endereco Eletronico: a55650@alunos.uminho.pt Telemovel: 912184188

Cartao de Cidadao: 13759943 9771

Titulo da Dissertacao/Tese:

Desenvolvimento de membranas com revestimentos de Pd-Ag para a

seletividade de hidrogénio atémico
Orientador:

Doutor Carlos José Macedo Tavares

Ano de conclusao da dissertacdo: 2013

Designacao de mestrado:

Ciclo de Estudos Integrados Conducentes ao Grau de Mestre em Engenharia de Materiais

Declaro que concedo a Universidade do Minho e aos seus agentes uma licenca nao-exclusiva para arquivar e tornar
acessivel, nomeadamente através do seu repositdrio institucional, nas condicdes abaixo indicadas, a minha

dissertacao/trabalho de projeto, em suporte digital.

Concordo que a minha dissertacao/trabalho de projeto seja colocada no repositério da Universidade do Minho com

0 seguinte estatuto:

Disponibilizacao imediata do trabalho para acesso universal.

Universidade do Minho, / /

Assinatura:




DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS COM REVESTIMENTOS DE PD-AG PARA A
SELETIVIDADE DE HIDROGENIO ATOMICO

AGRADECIMENTOS

Ap6s a realizacdo deste trabalho, nao podia deixar de mostrar a minha sincera gratidao
ao Professor Carlos Tavares, meu orientador, pela sua presenca excepcional ao longo do
trabalho e acompanhamento, mas também por toda a ajuda nas dificuldades enfrentadas neste
trabalho. Ainda agradeco por todo a conhecimento partilhado que sem duvida, fizeram de mim

uma pessoa com um maior desenvolvimento intelectual.

A Patricia Perez, aluna de Doutoramento da Faculdade de Engenharia da Universidade
do Porto, por toda a prontidao e disponibilidade na colaboracdo deste trabalho, bem como toda

ajuda dada no seu desenvolvimento.

Ao Professor Luis Madeira, da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, pela

ajuda dada ao longo do trabalho.

Ao Professor Adélio Mendes, da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, pela
disponibilizacdo dos seus laboratorios e instalacdes para a fase de preparacdo dos suportes de

alumina e para a realizacao dos testes de permeacéo.

A Cléudia Mota, do SEMAT, pela ajuda na obtencéo e andlise das imagens obtidas por

MEV e na analise dos difratogramas obtidos por difracao de raios X.

A Maria Castro, minha colega de gabinete, pela paciéncia e sugestées dadas ao longo

deste trabalho.

Aos meus pais e a minha irma pela paciéncia e por me terem apoiado sempre ao longo

deste caminho todo.

Agradeco por fim aos meus amigos, pelo companheirismo dado ao longo destes anos,
principalmente nesta reta final. Neste contexto, agradeco particularmente a Joana Oliveira pela

amizade e ajuda dada ao longo do trabalho com as suas sugestoes.







DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS COM REVESTIMENTOS DE PD-AG PARA A
SELETIVIDADE DE HIDROGENIO ATOMICO

Desenvolvimento de membranas com revestimentos de Pd-Ag para a seletividade de hidrogénio atémico

RESUMO

As membranas a base de paladio-prata podem ser aplicadas na industria de producéo e
purificacao de hidrogénio, através da sua introducao num reator onde ocorrem as reacoes de
formacao de hidrogénio a partir hidrocarbonetos. Através desta membrana é possivel fazer a
separacao do hidrogénio dos restantes gases da reacao, que traz bastantes vantagens,
principalmente a nivel de controlo de custos. O paladio entre todos os metais & aquele que tem
maior capacidade para permear hidrogénio bem como é o que mais estanca os restantes gases.
Ao formar uma liga de paladio—prata (Pd-Ag), é possivel aumentar a permeancia do hidrogénio
na membrana pelo facto de se melhorar as propriedades mecanicas e seletividade ao
hidrogénio.

O objetivo deste trabalho é a producdo de membranas, na forma de filmes finos, a base
de Pd-Ag através da técnica de pulverizacao catddica por magnetrdo (sputtering), com a
deposicao da membrana num suporte poroso de alumina. Este suporte poroso tem como funcao
dar estabilidade mecanica a membrana devido a sua pequena espessura. Com a utilizacdo desta
técnica torna-se possivel a producdo de membranas com pouco mais de 500 nm de espessura
que, ao comparar com outras técnicas comummente usadas, possuem espessuras mais
elevadas. A diminuicao da espessura da membrana traduz-se num aumento da permeéancia ao
hidrogénio, bem como num aumento do potencial econémico devido a reducao de matéria-
prima.

Neste trabalho foram estudados dois tipos diferentes de suportes porosos para a
deposicao da membrana, bem como foram estudados os parametros de deposicao da técnica de
sputtering. Todos estes fatores foram importantes para a obtencdo de uma membrana com boas
propriedades de permeacdo, nomeadamente na sua seletividade ao hidrogénio. Foram ainda
realizados tratamentos térmicos em atmosfera de ar e em alto vacuo de modo a avaliar o efeito
nas propriedades de permeacao das membranas. Ao longo do trabalho foram realizados varios
testes de permeacdo de modo a analisar inicialmente a capacidade das membranas serem
estanques, sendo posteriormente medido a permeéancia das membranas ao hidrogénio. Foi
utilizada a microscopia ética para analisar a superficie dos suportes de alumina e posteriormente
da membrana. A microscopia electrénica de varrimento foi usada para analisar a microestrutura
obtida nas membranas. Por fim, a difracdo de raios X foi usada para o estudo das fases
cristalinas encontradas nas membranas, bem como para avaliar o efeito dos diferentes

tratamentos térmicos realizados.
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Development of membranes with coatings of Pd-Ag for the selectivity of atomic hydrogen
ABSTRACT

Palladium-Silver based membranes can be used in industrial production and purification
of hydrogen. By introducing this membrane into a reactor, the reaction for hydrogen formation
occurs by using hydrocarbons as a source. Through the membrane, it is possible to separate
hydrogen from the other gases. The introduction of a selective membrane for hydrogen in this
kind of reactors brings many benefits, especially in the economic potential of the process.

Palladium among all metal, yields the highest permeation towards hydrogen and is able
to stanch other gases. When we use a palladium-silver alloy, it is possible to increase the
hydrogen permeance in the membrane, as well the mechanical and chemical stability.
Furthermore, it reduces raw material usage and production cost.

The purpose of this work is the production of Pd-Ag based thin films membranes by
magnetron sputtering technique, where the result is a deposition of a membrane in an alumina
porous support. This porous support has the function of giving mechanical stability to the
membrane due to its sub micrometer thickness. By using this technique it is possible to obtain
membranes with a thickness of 500 nm, which is very thin comparing with other techniques that
commonly used, that have a higher thickness. The reduction of the membrane thickness results
in an increased hydrogen permeance and the increase of economic potential due to the reduction
in materials cost.

In this work, two different types of alumina porous supports were studied. For the
membrane deposition by magnetron sputtering technique, the deposition parameters were
studied, in order to obtain a membrane with good permeation properties, especially towards
hydrogen selectivity. Heat treatments were performed in air and in vacuum, in order to evaluate
the effect of change in the Pd-Ag film microstructure, on membrane permeation properties.

The membranes were subjected to several permeation tests to analyze the membrane
ability to stanch other gases than hydrogen, such as nitrogen. Subsequently the hydrogen
permeance was measured in the membrane to estimate the selectivity (Hz/N»). Optical
microscopy was used to examine the surface of the porous supports and thereafter the
membrane surface. Scanning electron microscopy was used to analyze the membrane
microstructure. Finally, X-ray diffraction was used to study the crystalline phases present in the

membrane microstructure and to evaluate the effect of different heat treatments.
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DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS COM REVESTIMENTOS DE PD-AG PARA A
SELETIVIDADE DE HIDROGENIO ATOMICO

INTRODUGAO

Tendo em conta a crise energética pelo qual a humanidade passa nos dias de hoje,
devido essencialmente a dependéncia de energias nao renovaveis tais como os derivados do
petréleo, torna-se cada vez mais necessario encontrar energias alternativas e amigas do
ambiente. A economia do hidrogénio tem vindo ao longo dos ultimos anos a mostrar-se como
uma economia com potencial, devido essencialmente ao facto de ser amiga do ambiente [1]. O
hidrogénio pode ser aplicado como fonte de alimentacdo em células de combustivel para a
producao de energia elétrica, onde o produto desta combustdo é vapor de agua, o que torna o
processo amigo do ambiente no que diz respeito a libertacao de gases [2]. Embora o hidrogénio
seja 0 elemento quimico mais abundante no planeta, dificilmente é encontrado na forma de gas
livre (Ho). Este aparece mais frequentemente sob forma de composto como H,O ou
hidrocarbonetos (ex: CHa4). Devido a este problema, € necessario encontrar métodos de
producdo e purificacdo de hidrogénio para aplicacdo deste em células de combustivel. Assim, ao
longo dos ultimos anos tem vindo a ser desenvolvido diferentes tipos de processos de producéo
e purificacdo de hidrogénio, onde a partir de matérias-primas como a biomassa, o gas natural e

0 carvao é produzido H» [3].

Um dos métodos de producao e purificacao de hidrogénio mais comum € o processo de
reformacao por vapor de gas natural. Este processo pode possuir diferentes tipos de reatores
que sdo responsaveis de produzir H, através de CH4. Num processo comum, este método de
producdo e purificacdo de hidrogénio é constituido por trés reatores principais onde ocorrem
diferentes reacdes de formacdo de hidrogénio. No entanto, ao utilizar um reator com uma
membrana seletiva ao hidrogénio este processo pode ser simplificado e reduzir-se apenas a dois
reatores ou apenas um [2]. Num reator a base de membranas é possivel ocorrer producao e
purificacdo de hidrogénio através de processos fisicos de separacdo. Tal como se observa na
Figura 0.1, de um lado da membrana existe uma mistura de gases onde ocorre a reacdo de
producdo de Ha. O hidrogénio produzido é permeado através do mecanismo de sorcao-difusao

pela membrana permitindo assim obtencao de hidrogénio com elevada pureza [2].
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Figura 0.1 Mecanismo de producao e purificacao de hidrogénio através de um reator com
membrana. Adaptado de [4].

Existem varios tipos de membranas que tém vindo a ser estudadas ao longo dos ultimos
anos. Nesta dissertacao serdo estudadas membranas a base paladio, nomeadamente a liga
paladio-prata. O paladio, de todos os metais, é aquele que possui maior permeabilidade ao
hidrogénio, mas também possui elevada capacidade de estancar outros gases. Além disso
usufrui de grande capacidade de dissociar e dissolver o hidrogénio na sua estrutura metalica [5].
Ao adicionar ao palddio um elemento como a prata, é formada uma liga em que a sua
permeabilidade aumenta relativamente a do paladio puro, permitindo assim uma maior
passagem de hidrogénio pela membrana [b5]. As membranas a base de paladio podem
classificar-se em dois grupos: auto-suportadas e compositos. As auto-suportadas, consistem em
membranas que nao estdo depositadas sobre nenhum suporte e normalmente possuem uma
elevada espessura. Ja as composito, sao membranas que sao depositadas sobre suportes
porosos tais como o vidro, alumina ou ago. Estas membranas possuem menor espessura, 0 que
resulta numa maior permeabilidade e menor custo em material, no entanto a rugosidade

provocada pela porosidade pode levar a formacao de fugas de gases [6].

As membranas a base paladio podem ser produzidas através de varias técnicas. Estas
sa0 a laminagem, deposicao fisica de vapores, na qual se inclui a pulverizacdo catodica assistida
por magnetrao (sputtering), deposicdo quimica de vapores e electroless plating. Todas estas
técnicas possuem as suas vantagens e desvantagens, no entanto a mais comum utilizada nos
ultimos anos € electroless plating. Para a producao da membrana pretende-se sempre a

obtencao de uma membrana livre de fugas que levam a passagem de outros gases que nao o
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hidrogénio e a obtencao de uma elevada seletividade e permeabilidade de hidrogénio [7]. A
técnica de sputtering por magnetrao é uma técnica de varias aplicacoes, sendo possivel a
producdo de membranas a base de paladio através desta técnica. Esta possui uma elevada
capacidade de cobertura, um bom controlo de espessura, um elevado controlo de composicao
quimica e elevado potencial econdmico. O processo acontece numa camara de alto vacuo, onde
possui-se alvos com os materiais que se pretende depositar e um substrato, que neste trabalho
ira corresponder ao suporte poroso. Através de uma descarga de alta voltagem, os atomos do

alvo sédo arrancados e depositam-se na superficie do suporte [8].

O crescimento da membrana ocorre pelas etapas de condensacdo e nucleacdo dos
adatomos na superficie do suporte, crescimento do nucleo, formacao da interface e crescimento
do filme até a espessura desejada. Existem varios tipos de parametros que afectam a nucleacao
e o crescimento do filme [9]. A morfologia da membrana obtida pode variar segundo o modelo
de Thornton, através da variacdo dos parametros de deposicdo (temperatura do substrato e
pressdo de trabalho), formando diferentes morfologias que podem ser mais favoraveis para a
producao de uma membrana com boas propriedades. Além disso, existem outros parametros
tais como as caracteristicas do substrato que podem condicionar igualmente a morfologia obtida

na membrana [8].

Neste trabalho foram produzidas membranas a base de paladio-prata através da técnica
de pulverizacdo catodica assistida por magnetrdo em suportes porosos de alumina (a-Al>03),

onde os principais objetivos do trabalho foram:

e A producéo de filmes finos de paladio-prata num suporte poroso de alumina, para o
desenvolvimento de uma membrana seletora de hidrogénio, para aplicacdo posterior
num reator de water-gas shift.

e Estudo da qualidade do suporte usado quanto a sua constituicdo em tamanho médio de
poro e a sua qualidade superficial, nomeadamente rugosidade superficial e defeitos
superficiais;

e (Otimizacao dos parametros de deposicao da membrana através da técnica de deposicao
fisica de vapores — pulverizacao catodica assistida por magnetrao (sputtering), para a
obtencao de uma elevada seletividade ao hidrogénio;

e FEstudo da influéncia do tratamento térmico a ar e em alto vacuo realizado as

membranas.
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e Relacionar a influéncia da morfologia microestrutural, espessura, qualidade do suporte e

composicao quimica com a seletividade e permeéancia da membrana.

Esta dissertacdo esta dividida em quatro capitulos, correspondendo cada um deles a
diferentes etapas do trabalho realizado. No Capitulo 1, é feita uma revisao bibliografica sobre
os fundamentos tedricos do trabalho bem como a revisao sobre trabalhos feitos por outros
autores. O Capitulo 2 descreve o procedimento experimental utilizado ao longo do trabalho. No
Capitulo 3, encontra-se a apresentacdo e a respetiva discussao dos resultados obtidos no
trabalho. Por fim, no Capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes finais do trabalho, bem como

a sugestao de futuros trabalhos para a continuacao deste estudo.
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CAPITULO 1 : REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 A economia do hidrogénio

Nao ha duvidas de que uma das maiores prioridades de uma nacao € a energia e 0s
assuntos relacionados com esta. Isto acontece porque a energia é a forca motriz da maioria dos
sectores econdmicos, sendo esta influenciada pelo desenvolvimento do pais e pela qualidade de
vida. Nos dias de hoje, ha cada vez uma maior exigéncia de producdo de energia devido
essencialmente ao aumento da populacédo e do aumento da industrializacao. No ultimo século, o
aumento da populacao passou de um fator de crescimento de 4 para um fator de 24 [1].

A principal fonte de energia utilizada mundialmente é o petroleo e tem vindo a ser
utilizado nos ultimos 150 anos, fornecendo energia essencialmente a componentes moveis. O
combustivel fossil satisfaz cerca de 80 % das exigéncias energéticas dos dias de hoje. No
entanto, foi descoberto que as reservas a base de petroleo sao finitas, ou seja, sdo recursos que
um dia poderao esgotar-se. De acordo com o Instituto Mundial do Carvao, o carvao, o petroleo e
as reservas de gas natural irdo esgotar-se nos proximos 133, 42 e 60 anos respectivamente,
tendo em conta os niveis de producdo dos dias de hoje. Além disso, os combustiveis fosseis
provocam mudancas climatéricas, quando ocorre a sua queima ao ar livre, com libertacdo de CO
e CO,, que leva ao aumento da concentracao de gases que provocam o efeito estufa. A maioria
dos veiculos e edificios industriais, de cuja fonte de energia sdo os combustiveis fésseis, libertam
elevadas quantidades de gases toxicos, tais como o monodxido de carbono, o dxido nitroso e
sulfatos que poluem o ar e pde em risco a saude humana [1].

Estes problemas a volta do combustivel levam a que seja necessario encontrar novas
fontes de energia. Surge entdo, o conceito da economia do hidrogénio, onde com a producao de

hidrogénio ¢ possivel a aplicacao deste em células de combustivel [1].

As células de combustivel sdo um dispositivo electroquimico que converte energia
guimica em energia eléctrica e funciona sem combustao interna. Estes dispositivos combinam o
hidrogénio (combustivel) com o oxigénio (oxidante) do ar para a producao de eletricidade, calor e
agua. Aqui ocorre um processo inverso da electrolise da agua, o que torna esta tecnologia
atrativa no diz que respeito a emissdes de produtos poluentes, pois apenas liberta vapor de
agua. Adicionalmente em termos de eficiéncia global, as células de combustivel sdo superiores

as solucdes comuns tais como os motores de combustao interna [2].




DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS COM REVESTIMENTOS DE PD-AG PARA A
SELETIVIDADE DE HIDROGENIO ATOMICO

As células de combustivel mais comuns sdo do tipo PEMFC (Profon Exchange
Membrane Fuel Cel) e tém apresentado varios progressos e novas aplicacbes ao longo dos
ultimos anos. A sua elevada eficiéncia, temperatura de operacao baixa e o facto das emissoes
gasosas serem baixas, fazem com que esta nova tecnologia seja atrativa como uma nova
alternativa. Nas células de combustivel, o hidrogénio é fornecido ao elétrodo negativo, onde
ocorre a libertacdo dos electroes dos atomos de hidrogénio, que se transformam em protdes
(ibes H™), na presenca de um catalisador de platina. Os eletrdes libertados sé&o utilizados para a
formacao de corrente eléctrica. Os protdes sdo conduzidos do eléctrodo negativo (dnodo) para o
eléctrodo positivo (catodo) através de uma membrana de permuta de protdes que constitui o
electrolito da célula [2]. Nessa zona, é combinado o oxigénio formando-se agua. As reacdes que

ocorrem numa PEMFC sao:

Anodo: H, (g) — 2H" (aq) + 2¢” Equacgo 1.1
Catodo: % 05 (g) + 2H" (aq) + 2" — H-0 ()) Equacdo 1.2
Global: Hy (g) + ¥2 0, — H»0 (1) Equacéo 1.3

0 esquema de funcionamento de uma célula de combustivel do tipo PEMFC encontra-se

esquematizado na Figura 1.1.
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Figura 1.1 Esquema de funcionamento de uma PEMFC. Adaptado de [10].

Apesar de todas as vantagens que as células de combustivel tém, a fonte para a

producéo deste tipo de energia, o hidrogénio, possui um elevado preco.




(a)

(b)
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1.1.1 Métodos de producao e purificacao de hidrogénio

O hidrogénio representa cerca de 90 % de todos os atomos e 75 % da massa existente
no universo. Apesar de ser o elemento mais abundante no planeta Terra, este nao se encontra
na sua forma de gas livre (H2), mas sim sobre forma de compostos tais como a agua (H»20) e

hidrocarbonetos [1].

Existem varios métodos de extrair o hidrogénio deste tipo de componentes, sendo a
reformacao por vapor de gas natural o mais comum. Na Figura 1.2(a) é possivel observar o
esquema relativo a este processo de producdo e purificacao de hidrogénio, sendo este o
processo convencional [1]. No processo convencional existem varios reatores. O hidrogénio é
produzido através de hidrocarbonetos resultantes da extracao de gas natural, principalmente o
metano (CHa,), visto que este é encontrado a escala mundial. Este € um processo termoguimico
baseado em reacdes endotérmicas de um hidrocarboneto. Assim o processo inclui trés etapas: o
reformador, o reator de transferéncia (watergas shift reaction) e a unidade de purificacao,

constituido por um sistema PSA (Pressure Swing Adsorption) [2].

I , H,0 Water-Gas Shift
Reagentes Reator Alta Reator Baixa Unidade de H
é -9 ~ p ~ '9 2
Ex: CH, Reformador Temperatura Temperatura 7| npurificacao vol. 99%
(PSA)
H, H,0 Water-Gas Shift
Reagentes :L ~l¢ Reator com H
|— — 2
Ex: CH, Reformador Membrana 99 vol.%

———> Produtos: CO,

Figura 1.2 Esquema do processo de producio e purificacao de hidrogénio tendo como exemplo o
processo de reformacao por vapor de gas natural: (a) convencional, e (b) utilizando membranas
seletoras. Adaptado de [11].

As principais reacdes que ocorrem ao longo do sistema sao:

CH4 +H20 <> CO + 3H, A Hoggok = 206 kJ/mol Equacao 1.4
CO + H20 «» CO, + Ha A Hoggok =-41 kJ/mol Equacao 1.5
CH4 + 2H,0 > CO, + 4H>» A Hoggok = 165 kJ/mol Equacao 1.6

A primeira etapa ¢ constituida por longos reatores tubulares que contém um catalisador
a base de niquel. Aqui ocorre uma reacao endotérmica, Equacdo 1.4 e Equacdo 1.6. As

temperaturas utilizadas sao elevadas, na ordem dos 800-900 °C e a pressao pode variar entre

7
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o0s 10 e o0s 40 bar. A saida deste reformador ¢é obtido hidrogénio com cerca de 75 % de pureza,
sendo a maioria das impurezas constituidas por CO. Em seguida, os gases sao encaminhados
para o reator de wafergas shift. Nesta etapa ocorre a conversao adicional de monoxido de
carbono em hidrogénio, Equacdo 1.5, esta reacao é favorecida a temperaturas mais baixas. Aqui
sdo utilizados dois reatores em série, de alta e de baixa temperatura. O reator de alta
temperatura opera a cerca de 350 °C com uma pressao entre 10 e 60 bar, enquanto que o
reator de baixa temperatura opera a 250 °C com pressdes que variam entre os 10 e os 40 bar.
O gas resultante destes dois reatores é maioritariamente constituido por H,, CO, e ainda
algumas impurezas tais como metano e monoxido de carbono nao convertido. A etapa final
consiste na purificacao final do hidrogénio através de um processo em que a impurezas sofrem
adsorcao ao entrarem em contacto com oxido de zinco. Este processo consiste numa unidade de
purificacdo PSA. A partir desta unidade de purificacdo é possivel obter hidrogénio com pureza de
99 % [2], [3].

Este processo tradicional possui algumas limitacdes, tais como a reversibilidade das
reacdes no processo, que limitam a producao do hidrogénio até ao limite de equilibrio
termodinamico. A formacdo de carbono provoca a desativacdo do catalisador, baixando a
eficiéncia do reformador. Tendo em conta que as reacdes para producdo de hidrogénio sao
endotérmicas, as operacdes sao conduzidas a temperaturas extremamente elevadas, o que leva
a necessidade da utilizacdo de fontes de calor externas (fornalhas) que possuem consumos

energéticos elevados [2].

De modo a melhorar o desempenho da producéo e purificacdo de hidrogénio, obter
condicoes de operacao menos extremas e possuir processos mais amigos do ambiente, nasce
entdo, o conceito da aplicacdo de membranas em reatores para a producao e purificacdo de
hidrogénio [11]. Tal como se pode observar na Figura 1.1(b), & possivel aplicar um reator com
membrana para que ocorra a reacao de watergas shift com a formacao de hidrogénio. Ao
introduzir um reator com membrana, ha uma simplificacdo do processo, levando a que haja um
potencial econdmico devido a reducédo dos custos de operacdo, a minimizacao das unidades de

operacao e menor consumo energético [5].




CAPITULO 1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.2 Mecanismo de separacao de gas

Tomando como exemplo 0 processo de reformacdo por vapor de gas natural referido
para a producdo de hidrogénio (ex. CO + H,0 = CO, + H»), onde a aplicacdo de uma
membrana seletiva nos reatores observados anteriormente, faz com que ocorra os fendmenos
descritos a seguir e que se podem observar na Figura 1.3. A membrana ¢ dividida em duas
Zonas: a zona de reacao e a zona de permeacao. Na zona de reacao é introduzido a alimentacéo
que consiste uma mistura de gases contendo os reagentes da reacdo. Na presenca de um
catalisador, ocorre a reacao. A reacao no reator pode ser qualquer uma das referidas
anteriormente (Equacdes 1.4 a 1.6). A medida que o hidrogénio vai sendo produzido, este é
permeado pela membrana da zona de reacdo para a zona de permeacdo através de
mecanismos de sorcao-difusdo que serdo referidos mais a frente. Existe uma diferenca de
pressao entre a zona de reacdo e a zona de permeacao, sendo esta a forca motriz para a
passagem do hidrogénio pela membrana. O hidrogénio quando permeado vai fazer com que no
lado da reacao, esta ocorra sempre no sentido da formacao de produtos segundo o principio de
Le Chatelier. Isto leva a que o equilibrio térmico da reacdo ocorra mais tarde. A medida que o
hidrogénio é permeado pela membrana e chega ao lado de permeacéao, existe um gas de arraste
que circula na zona em corrente ou co-corrente responsavel por transportar o hidrogénio para a
zona de armazenamento [2].

Com a aplicacao de uma membrana no reator é possivel obter uma simplificacdo do
processo, bem como uma maior conversdo de hidrogénio. Com o evoluir da tecnologia, é
possivel obter-se o processo de reformacao por vapor de gas natural em apenas um reator com
membrana, englobando trés etapas num sé Unico reator. Assim, aumenta-se o potencial

economico deste método de producao de hidrogénio [12].

— 5 | Zona Permeacao P —_—
Gas de arraste ® ®
® e HZ
@ @ @ >
Ap
e © © o ® © o o c
Mistura de gases ® o ® o o ases
— > ® ® ® o e Retidos
Alimentacdo  [7on3 de Reacao L L ®

Figura 1.3 Funcionamento do reator com membrana para producao e purificacao de hidrogénio.
Adaptado de [2].
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1.2 Membranas para a separacao de hidrogénio

Existem varios tipos de membranas que permitem a separacdo de hidrogénio. Uma
membrana pode ser definida como uma estrutura que possui dimensodes laterais muito maiores
do que a sua espessura, onde ha transferéncia de massa através de diferentes forcas motriz. Ha
sempre dois lados na membrana, ao qual se chamam de lado da alimentacdo e lado do
permeado. No caso da separacao do hidrogénio, a membrana necessita de alguns requisitos tais
como: elevada seletividade, elevada permeancia, estabilidade térmica, quimica e mecanica;
resisténcia ao envenenamento por certos compostos; potencial econdmico e simplicidade na
operacao de producdo da membrana [13]. Neste trabalho, de todos os tipos de membranas

existentes, serao estudados membranas metalicas a base de paladio.

S&o varios 0s mecanismos de permeancia que podem ocorrer nas membranas e aqui,
podem ser classificadas em trés tipos: porosas, nao porosas e de troca de ides. Neste trabalho
serao estudadas membranas densas (nao porosas) [/]. Os mecanismos possiveis de
permeancia serdao enumerados a seguir, consoante cada tipo de membranas. Na Figura 1.4

apresenta-se os tipos de permeancia por membranas porosas.

No caso de membranas porosas 0s mecanismos sao:

o Poiseuille (fluxo viscoso) — este mecanismo ocorre quando o diametro médio do poro
€ maior do que o caminho livre médio das moléculas que estao a ser permeadas.

e Difusdo de Anudsen - ocorre quando o diametro de poro médio é similar ao caminho
livre médio das moléculas. Aqui, a colisao das moléculas com as paredes do poro é
muito frequente. Fluxo permeado pela membrana neste mecanismo é dado pela
equacao:

_ G Ap; )
Ji = WT Equacao 1.7
Onde J é fluxo permeado pelas espécies, G ¢ um fator geométrico, M é o peso
molecular, £ ¢ a constante universal dos gases, Ap é a diferenca de pressédo e o € a
espessura da membrana.

e Difusdo na superficie — é alcancada quando as moléculas permeadas sao adsorvidas

na parede do poro devido a sitios ativados que existem na membrana. Este

mecanismo pode ocorrer também na presenca da difusao de Anudsen.

10
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e Condensacdo capilar — ocorre quando um dos componentes condensa dentro dos
poros devido a forcas capilares, que apenas tém forcas a baixas temperaturas na
presenca de pequenos poros.

e Peneira molecular - ocorre quando os diametros sdo muito pequenos e apenas

permeiam moléculas pequenas [1].
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Figura 1.4 Tipos de mecanismos de permeacao utilizados para membranas porosas. Adaptado de
[14].

No caso das membranas densas o mecanismo de transporte do hidrogénio é feito pelo
mecanismo de sorcao-difusdo e é caracterizado pelas seguintes etapas observadas na Figura
1.5: (1) adsorcéo fisica das moléculas de hidrogénio; (2) dissociacdo das moléculas em atomos
e sorcdo quimica; (3) difusdo dos atomos de hidrogénio pela estrutura do metal; (4)
recombinacdo dos atomos na superficie e (5) dessorcdo das moléculas de hidrogénio. Quando
se obtém um filme de membrana com uma organizacdo estrutural semelhante & observada na

Figura 1.5 verifica-se a passagem de hidrogénio por estas etapas [2].
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Figura 1.5 Interacao do hidrogénio com a membrana de paladio ao longo da sua permeancia.
Adaptado de [15].

Nuria Lopez et al, [16] estudaram a dissociacdo do hidrogénio ao longo do plano
atomico (111) no paladio. O estudo mostrou que para o hidrogénio se dissociar na estrutura
atomica do paladio necessita de encontrar determinados sitios na estrutura criados pela falta de
atomos na sua organizacao ou entdo em defeitos estruturais que se encontrem ao longo da
estrutura atomica da membrana [16]. O paladio possui uma elevada permeabilidade ao
hidrogénio, mas & impermeavel a outros gases, 0 que origina uma perfeita seletividade para uma
membrana [12].

A permeéancia do hidrogénio depende da temperatura, da pressao, da composicao do
gas de mistura e da espessura da membrana. Cada um destes fatores controla a permeéncia do
hidrogénio através de uma membrana densa [7]. Como resultado, o fluxo permeado, J, pode ser
expresso pelas seguintes equacdes:

_ p (pglimentaqéo - pzralermeado) _ n n Equacao 1.8
] = I - F(palimentagéo - ppermeado)

Onde /¢ o fluxo de hidrogénio (mol.m'zs'l); P é a permeabilidade (moI.m.m'Zs'l.Pa'"); L
a espessura da membrana de paladio; F a permeancia (moI.m'z.s'l.Pa'”); Palimentagdo ©
Ppermeado, €presentam a pressao no lado da alimentacdo e no lado do permeado
respetivamente e 77 & uma variavel que varia entre 0,5 e 1 e é um factor dependente do fluxo de
hidrogénio para a pressao parcial de hidrogénio [7].

A Equacao 1.8 mostra que o fluxo permeado pela membrana é inversamente
proporcional a espessura da membrana. O papel da espessura ¢ muito importante pois quanto
menor for a espessura da membrana, maior ira ser a sua permeabilidade. Por outro lado quanto

mais espessa a membrana for, maior sera a sua estabilidade mecanica e resisténcia, mas
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também maior serd a resisténcia a passagem do hidrogénio. E necessario chegar a um
compromisso entre os dois critérios [17].

Quando a pressao usada é relativamente baixa, a difusdao do hidrogénio ¢ assumida
como passo limitante e o factor 7é assumido como 0,5. Neste caso, a Equacéo 1.8, torna-se na
lei de Sieverts-Fick [7] :

_ f 0,5 .05 Equacao 1.9
]Sieverts—Fick - L (palimenta(;éo ppermeado)

Ao contrario, a elevadas pressdes ocorrem interacfes hidrogénio-hidrogénio na
membrana de paladio, sendo o nigual a 1 [7]:

Equacao 1.10
] = Z (palimentagao - ppermeado) auac

A relacao entre a permeabilidade ao hidrogénio e a temperatura é dada pela equacéo de
Arrhenius, onde o 7nao depende da pressao [7]:

E Equacdo 1.11
p = po° __a quac .
exp( RT

Onde A ¢ um fator pré-exponencial; £5 a energia de ativacao; /A a constante universal

dos gases e 7 a temperatura absoluta. Quando a lei de Sieverts-Fick é valida, o fluxo de

hidrogénio ¢ escrito pela equacao de Aichardson’s [7]:

E 0,5 0,5 Equacéo 1.12
_ P° [exp( — R_%)] (palimentac,‘éo - ppermeado) quagao
B L

No entanto, as membranas de paladio ndo conseguem promover a passagem de
hidrogénio totalmente por estas condicoes o que torna a sua comercializacao dificil.
Adicionalmente a maioria destas apresenta baixa permeabilidade ao hidrogénio e possuem

elevados custos.

As membranas a base de paladio sao seletivas ao hidrogénio apenas caso se forme uma
membrana livre de vazios e defeitos. Estes podem levar a fuga de outros gases além do
hidrogénio através do modelo apresentado na Figura 1.6. O modelo de fugas em membranas
demonstra possiveis fugas que as membranas podem ter e que levam a saida de gases na sua
forma molecular. No caso de existirem vazios, microfissuras ou zonas sem material, existe fuga
de gases através de mecanismos ja descritos. Estes podem ser do tipo de fluxo viscoso para
fugas com grande diametro ou entdo de difusdo de Anudsen para microporos. O tipo de fugas
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mais comum é o de difusao de Anudsen pois existe uma maior tendéncia para a formacao de
fugas com dezenas de nanometros. A importancia da contribuicdo deste mecanismo varia
consoante a espessura da membrana e a diferenca de pressdes dos dois lados da membrana.
Quanto maior for a diferenca de pressao maior ird ser a passagem gases por este mecanismo

afetando assim a pureza com que o hidrogénio é permeado [18].

Defeitos no filme de
» Paladio

\

o Difusdo molecular de H,
| (Anudsen + Fluxo Viscoso)

. Difusdo de H
(Sorcao-Difusao)

NS

Figura 1.6 llustracao da passagem de hidrogénio pelo mecanismo de sorcao-difusdo e a passagem
de hidrogénio por defeitos. Adaptado de [18].

1.2.1 Membranas a base de paladio

O paladio ¢ um metal valioso desde que foi descoberto por Hohenheim artificialmente
com a mistura de metais e acidos fortes. Hoje em dia ele é consumido na ordem dos bilides de
metros cubicos por dia em varios tipos de industria [13]. De todos metais, o paladio é aquele
que possui maior permeabilidade ao hidrogénio. Além disso, apresenta uma elevada capacidade
de dissociacao e dissolucao do hidrogénio, oferecendo ainda a menor resisténcia a passagem
pela sua estrutura metalica. Ao comparar com outros metais que possuem estas caracteristicas,
0 paladio é o Unico que possui uma elevada estabilidade no seu estado puro [5].

Apesar da elevada capacidade do paladio para permear hidrogénio, existem algumas
limitacdes. O primeiro problema esta relacionado com a absorcao de hidrogénio abaixo do ponto
critico de 298 °C e de 2 MPa que leva a formacao de duas fases diferentes (o e ). Ambas as
fases sdo constituidas por puro paladio com uma estrutura cubica de faces centradas (CFC), no

entanto os parametros de rede passam de 0,3890 nm para paladio livre de hidrogénio, para a
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fase o de 0.3895 nm e a fase £ de 0,410 nm. A fase a é obtida a baixas razdes atémicas de
H/Pd e torna-se dominante a altas temperaturas. A fase 5 é formada a elevadas razoes de H/Pd
e coesxiste com a fase a a baixas temperaturas. A mudanca de volume na membrana
acompanhada com a transformacdo das fases pode levar ao aumento da tensdo e ocorrer

recristalizacdo conduzindo a formacao de defeitos nas fronteiras de grao.
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Figura 1.7 Diagrama de fases em condicdes NTP do sistema paladio-hidrogénio. Adaptado de [5].

0 segundo problema reside no facto que os metais perderem a ductilidade ao serem
expostos ao hidrogénio, processo que é chamado de fragilizacdo do hidrogénio, que causa a
rotura da membrana. A natureza metalica do paladio provoca fortes interacées com compostos
de carbono o que faz desativar a superficie da membrana, especialmente quando exposto a
hidrocarbonetos insaturados, sulfuretos e monoxido de carbono. Por fim, deve-se ter em conta
que o paladio ¢ um metal com um elevado custo, o que em termos econdmicos pode dificultar a

aplicacao deste tipo de membranas [7].

De modo a prevenir a fase de transicdo falada anteriormente, aliviar o efeito de perda de
ductibilidade e problemas de envenenamento, o paladio pode ser ligado a outros elementos tais
como Ag, Cu, Fe, Ni, Pt e Y [5]. De um modo geral a temperatura critica para a transformacao
da fase a e S pode baixar consideravelmente ao formar ligas com estes materiais [5]. Por
exemplo, a temperatura critica da liga Pd-Ag (23 %wt.), que ird ser estudada neste trabalho, e a
liga Pd-Pt (19 %wt.), baixaram para a temperatura ambiente [19], [20]. Em varios estudos a

permeancia ao hidrogénio em ligas aumenta em relacdo as membranas de paladio puro. Estas
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ligas sao o itrio, o cério, a prata, o cobre e o ouro. Na Figura 1.8, observa-se 0 comportamento
da permeabilidade da liga em funcao da sua percentagem de adicdo em peso na membrana.
Este estudo permite avaliar qual a composicao ideal para cada uma das ligas [15]. Ao produzir
uma liga a base de paladio promove-se 0 aumento do parametro de rede que por sua vez
aumenta a capacidade de difusdo atdmica do hidrogénio pela sua estrutura e por fim aumenta a

permeancia de hidrogénio [5].

6

ke

(]
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Figura 1.8 Comportamento da permeabilidade de membranas a base de paladio com a adicao de
diferentes percentagens em peso de determinados elementos. Adaptado de [15].

A permeabilidade é dada através do produto da difusividade e solubilidade. E importante
a investigacdo da difusividade e da solubilidade das membranas a base de ligas de paladio de
modo a entender a melhoria das propriedades de permeancia nas membranas [5]. No caso da
liga de Pd-Ag, a solubilidade do hidrogénio aumenta com a percentagem de prata na liga até
cerca de 20 a 40 % de peso de adicao, enquanto que a difusividade ao hidrogénio diminui com o
aumento da prata. Estas mudancas da solubilidade e da difusividade resultam num aumento da
permeancia ao hidrogénio na razdo de 1,7 vezes em relacdo a membranas de paladio puro.
Neste caso o teste de permeacéao foi realizado numa liga com adicao de 23 %wt. de prata a uma

temperatura de 350 °C [21].

Ao utilizar a liga Pd-Ag, verifica-se através do diagrama de fases, que ha a formacao de
uma solucao solida substitucional resultante da formacéo de uma fase Unica com uma estrutura
cristalina cubica de faces centradas (CFC), tal como se observa na Figura 1.9. Com esta adicao,

¢ possivel evitar a formacao de distorcdes e fases hibridas, obter um maior valor de permeancia
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ao hidrogénio, uma maior estabilidade quimica e mecénica e, por fim, a reducdo de custo no

material utilizado, visto que a prata tem um menor custo associado [1], [7].

Figura 1.9 Estrutura atomica formada pela liga de paladio-prata. Adaptado de [1].

Estruturalmente, as membranas podem ser classificadas em dois grupos: auto-
suportadas e compositos. Em ambos os grupos podem existir membranas a base de paladio
puro ou ligas. As membranas auto-suportadas nao utilizam qualquer tipo de suporte para dar
estabilidade mecénica a membrana, ou seja, apresentam-se de uma forma sozinha, sob forma
de folhas ou tubos sem nenhum componente auxiliar a sustentar a camada de metal [5]. As
membranas auto-suportadas sdo normalmente aplicadas em membranas de maior espessura
(>10 um) [6], [22]. Os compdsitos normalmente sdo constituidos por um suporte poroso de
alumina, vidro ou aco onde no seu topo é colocada a membrana através de diferentes técnicas.
O suporte da estabilidade mecanica e térmica & membrana e é usado principalmente em
membranas de pouca espessura (0,5 a 10 um). Estas membranas tém menor custo associado
por utilizarem menos paladio em quantidade comparando com as auto-suportadas além de que
possuem uma maior permeancia ao hidrogénio [5]. Os suportes porosos possuem elevada
rugosidade superficial e imperfeicdes devido a porosidade, levando a formacao de vazios que se

irdo reproduzir no filme da membrana que ird ser depositada por cima [5].

A alumina (o~ Al,03) tem sido reportada como um dos suportes porosos mais utilizados.
Este material possui boa estabilidade térmica e mecanica e pode ser modificada através de
camadas intermédias, como se ira descrever mais a frente. A geometria mais utilizada é a
tubular, mas também sao utilizados na forma de discos. Os defeitos e rugosidade no suporte
produzem defeitos e buracos (pinfioles) na membrana depositada por cima [23]. Os suportes
devem possuir caracteristicas superficiais homogéneas, distribuicdo de tamanho de poro

apertada, além de que o tamanho de poro necessita de ser menor do que a espessura da
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camada depositada por cima. A. L. Mejdell et al, verificou que a razao entre a espessura da
membrana e o tamanho de poro médio deve ser maior do que 100, de modo a que os poros
sejam completamente cobertos pela membrana [24]. Ainda no suporte poroso, pode ser
depositada uma camada fina de y-Al,0O3 através de deposicao por imerséo e emersao do
substrato, doravante chamado de djp-coating, que ira melhorar a deposicao e aderéncia da
membrana que, por sua vez irda melhorar o fluxo de permeancia do hidrogénio e a seletividade.
Através desta camada obtém-se uma modificacdo da superficie ficando esta com menor
rugosidade e livre de vazios, tal como se observa na Figura 1.10 [25],[26]. Recentemente,
Tanaka et al. observou que ao dopar a camada de y-Al,03 com zircdnia estabilizada com itria
(YSZ), preparado por dijp-coating, esta pequena camada no suporte de alumina melhora a
adesdo e uniformidade da membrana que ird ser produzida. Além disso, o coeficiente de
expansao térmica da zirconia situa-se entre o coeficiente do paladio e da alumina, e ainda possui

uma excelente resisténcia mecanica a fratura e a fadiga [26].

Suporte Alumina

Figura 1.10 llustracao da deposicao da camada intermédia no suporte poroso seguida da deposicao
da membrana de paladio por cima. Adaptado de [5].

1.2.2 Métodos de producao de membranas a base de paladio

Existem varios métodos de producao deste tipo de membranas, podendo ser utilizado
um suporte poroso ou hao. As membranas podem ser produzidas através de varios métodos,
dependendo de alguns fatores como a natureza do metal, da facilidade de manufatura,
espessura pretendida, area superficial, forma e pureza da membrana pretendida. No entanto,
nao existe nenhum método que combine vantajosamente todos estes fatores. A tendéncia nos
ultimos anos tem sido para a producao de membranas através de técnicas que reduzam a
espessura da membrana obtida [7].

Assim, os métodos de producdo de membranas & base de paladio sdo descritos a
seguir:

e Laminagem (Cold Rolling - CR): esta técnica ¢é aplicada para a producao de membranas

auto-sustentadas e ¢ utilizada na forma de placas ou folhas. Na sua producao inclui as
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seguintes etapas: fusdao dos materiais com a composicao desejada; lingotamento;
tratamento de homogeneizacdo a alta temperatura e forjamento ou pressurizacdo a
quente seguido de laminagem alternada a frio até a espessura desejada. Esta técnica
produz membranas com elevada espessura.

e Deposicao fisica de vapores (Physical Vapor Deposition - PVD): Esta & uma técnica de
deposicao através de vaporizacdo que envolve a transferéncia de material a nivel
atomico através de bombardeamento atomico. Neste caso é necessario um alvo do
material a depositar com o auxilio de uma fonte de elevada energia como um feixe de
electrbes numa camara de alto vacuo. Nesta técnica hd um bom controlo da
composicao do filme e espessura.

e Pulverizacao catddica assistida por magnetrao (Magnetron Sputtering - MS): Esta técnica
é uma das variantes da deposicdo fisica de vapores. E necessario uma camara de alto
vacuo com um alvo (onde é arrancado material) e um substrato (onde é depositado o
material). E aplicada uma determinada voltagem entre o alvo e o anodo que ird formar
um plasma (através da ionizacdo do argon introduzido). As particulas do plasma sdo
responsaveis por remover o material do alvo de modo a depositar no substrato. Esta
técnica sera a utilizada ao longo deste trabalho e sera abordada em pormenor mais a
frente.

e Deposicdo quimica de vapores (Chemical Vapor Deposition - CVD): Aqui sdo obtidos
filmes num determinado substrato através da decomposicdo térmica de um ou mais
percursores volateis. A reacdo quimica ocorre perto do substrato e o seu funcionamento
¢ semelhante ao PVD, no entanto ocorre uma reacao quimica. Esta técnica ¢ atrativa
pois permite um bom controlo da espessura.

e Flectroless plating (ELP): E um método de galvanizacdo metdlica de filmes num
substrato através de reducao de ides do metal numa solucdo com o auxilio de um
agente redutor mas sem a aplicacao de uma corrente externa. Aqui utiliza-se um metal
como catalisador. Esta é a técnica mais comum para a preparacao de membranas a
base de paladio. [27]

Na Tabela 1.1 apresentam-se as principais vantagens e desvantagens das diferentes

técnicas de producdo de membranas a base de paladio faladas anteriormente.

19



DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS COM REVESTIMENTOS DE PD-AG PARA A
SELETIVIDADE DE HIDROGENIO ATOMICO

Tabela 1.1 Vantagens e desvantagens das diferentes técnicas de deposicao de membranas a base de

paladio [5].
Técnica Vantagens Desvantagens
Baixo custo e equipamento simples | Impossivel para membranas
Laminagem (CR) Bom controlo da espessura do de baixa espessura
filme to= 25 pm
Deposicao Fisica de Vapores Bom controlo da espessura e da Equipamento caro
(PVD) composicdo quimica Elevada perda de Pd

Pulverizacao Catédica
Bom controlo da espessura

assistida por Magnetrao , Elevado custo
Elevada capacidade de cobertura

(MS)
Deposicao Quimica de Facil deposicdo do metal dentro Equipamento caro
Vapores (CVD) dos poros do substrato Elevada perda de Pd
Baixo Cust
Electroless Plating (ELP) axo LUsto Consumo de tempo

Equipamento Simples

1.2.3 Analise da performance de membranas a base de paladio

Nesta seccdo do trabalho sera feita uma revisdo sobre trabalhos realizados por outros
autores ao longo destes anos e os resultados obtidos com as suas membranas. Sera dada maior
atencdo a membranas com suportes a base de alumina onde a deposicdo da membrana é feita
através de sputtering por magnetrdo. Também sera analisado a performance das membranas

quando testada a permeéncia com diferentes gases.

Os primeiros estudos iniciaram-se com V. Jayaraman et a/., que produziu membranas de
paladio puro ultrafinas com uma espessura entre 250 e 500 nm depositadas num substrato de
alumina recoberto por uma camada intermédia depositada por sol-gel de y-alumina, que origina
um tamanho de poro de cerca de 3 nm. O fator de seletividade do hidrogénio em relacao ao
azoto foi de cerca de 5,7 a 250 °C e concluiu-se que esta aumentava com a temperatura. Aqui
mostrou-se ser necessario a obtencdo de um suporte de alumina livre de pinfoles de modo a
garantir que a membrana se tornasse estanque a outros gases que nao o hidrogénio, de modo a
obter-se uma elevada seletividade. Mais tarde o mesmo autor mostrou a importancia da
obtencao da uma superficie de p-alumina depositada por sol-gel com baixa rugosidade [28]. O
autor também estudou o efeito da temperatura de deposicdo por Sputtering por magnetrao
chegando a conclusao que membranas depositadas a temperatura ambiente possuiam uma
baixa adesdo, ao contrario daquelas depositadas a altas temperaturas, apontando os 400°C

como a temperatura ideal [29].
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Kenneth J. Bryden et a/, mostrou que a diminuicdo da espessura da membrana
aumenta o fluxo de hidrogénio permeado através do aumento da difusividade. Nanoestruturas de
paladio possuem maior difusividade devido a maior fracdo de volume de fronteiras de grao.
Neste trabalho foi registado a delaminacdo das membranas quando expostas ao hidrogénio a
temperatura ambiente devido a transicéo da fase a—pf referida anteriormente [30]. Ja ao utilizar
ligas de paladio-prata (25 %wt.) com alguns microns de espessura foi obtido valores de
permeancia entre 3x10® a 1x107 mol.m2.st.Pat a 300 °C e seletividades do hidrogénio em
relacéo ao hélio de 4-4000 [25]. O mesmo autor estudou o efeito do tamanho médio da cristalite
nas propriedades de permeancia das membranas e concluiu que este parametro é o que mais
afeta a permeancia ao hidrogénio no caso de membranas nanoestruturadas de Pd-Ag. O
aumento de tamanho médio da cristalite de 20 nm para 60 nm resultou num aumento da
permeancia ao hidrogénio, apresentando uma maior energia de ativacao entre os 100 e os 300
°C [6].

Zhao Honghin ef al.,, otimizou os parametros de deposicao pela técnica de sputtering por
magnetrdo para a obtencdo de uma membrana constituida por Pd-Ag compacta, chegando a
conclusao que estas teriam que ser depositadas a uma pressao de 2,7 Pa e a uma temperatura
do substrato de 400°C. A seletividade obtida H,/N» variou entre 51,5-1000 [31]. Com o objetivo
da producdo de membranas de paladio com 23 %wt. de prata, estas foram produzidas através
de co-pulverizacdo por magnetrdo resultando na adicdo entre 21-22 %wt. de prata. As
membranas apresentaram uma estrutura fina, tendo-se obtido elevados fluxos de separacéo de
hidrogénio (4 moI.m'Z) com uma seletividade de mais de 1500 para o hidrogénio em relacéo ao
hélio. E importante a obtencdo de filmes com elevada densidade (sem porosidade), com uma
fina microestrutura policristalina [32].

David A. Pacheco Tanaka et a/, depositou membranas de paladio em suportes
constituidos por a-alumina e através de técnica de dipping depositando um sol-gel misto de
boémite (y-Al,03) com zirconia estabilizada com itria (YSZ), seguida de secagem e calcinagdo. A
adicao de boémite no sol-gel de YSZ promove uma boa adesao e uniformidade na deposicao da
membrana, bem como no seu desempenho quando avaliada em testes de permeancia. O
numero de defeitos foi minimizado através da adicao de 50 % de y-Al,O3. Esta camada contribui
para 0 aumento da resisténcia a fratura, aliado com um melhor ajuste do coeficiente de
expansao térmica, que se encontra entre o do paladio e o da alumina, ajudando assim na

relaxacao de tensdes entre o suporte e a membrana [26].
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Wakshum Mekonnen ef a/,, estudou a microestrutura de membranas de Pd/23 %wt.Ag
auto-suportadas e depositadas pela técnica de spuffering por magnetrdo. Estas membranas
foram testadas numa mistura de gases semelhantes a da reacado water-gas shift a diferentes
temperaturas, tendo-se obtido o maior valor de permeancia a 400 °C. Verificou-se aqui que a
estrutura da membrana obtida tinha uma elevada rugosidade apos o teste de permeacdo. Assim
concluiu-se que tanto o tamanho médio da cristalite como a rugosidade aumentaram com o
aumento da temperatura do teste permeancia. O fluxo de hidrogénio permeado é favorecido por
tamanhos médios de cristalite maiores [33]. Membranas com a mesma composicdo quimica
que as anteriores, mas com espessura entre 1,3 e 5 um foram preparadas pela mesma técnica.
A permeancia ao hidrogénio foi medida antes e depois de um tratamento térmico em ar a 300
°C. O fluxo de hidrogénio permeado aumentou para o dobro. Foi obtido uma permeancia de
1.7x102 mol.m2.s1.pa®® para uma espessura de 1,7 um, sendo o maior reportado. As
membranas tratadas termicamente foram analisadas superficialmente verificando-se que com o
tratamento térmico ha a formacdo de rugosidade superficial levando, a maiores tamanhos de
cristalites e a uma maior area superficial especifica da membrana [34]. No tratamento térmico
ao ar a membrana ¢ oxidada, o que traz beneficios para o fluxo de hidrogénio permeado. Varios
autores usam o tratamento térmico para a remocao de impurezas da membrana mas também
para reativar as membranas que perderam o seu desempenho e eficacia com o tempo de
operacdo. Com o aumento da rugosidade na superficie, aumenta o numero de sitios ativos para
a dissociacao do hidrogénio aumentando assim a permeancia ao hidrogénio. Tem vindo a ser
estudado a influéncia do tempo do tratamento e da temperatura de oxidacdo na melhoria das
propriedades da permeancia [35], [36], [37].

No ambito deste tema de trabalho, foi realizado anteriormente um estudo acerca da
influéncia da pressao de trabalho na técnica de sputtering por magnetrdo em membranas de Pd-
Ag, depositadas sob um suporte de a-Al,03 com uma deposicédo de sol-gel de YSZ-p-Al203 na sua
superficie. Verificou-se que diferentes pressdes de trabalho originam diferentes morfologias na
estrutura colunar da membrana. Pressdes de deposicao mais baixas favorecem o crescimento
de membranas com uma estrutura colunar compacta e com poucos ou muito pequenos vazios
entre 0s graos colunares.

Na Tabela 1.2 encontra-se um resumo de varios estudos e os seus resultados através de

diferentes métodos de producao.
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Tabela 1.2 Dados obtidos e condicoes de operacao para permeancia de diferentes tipos de membranas a base de paladio.

Mzi.:zrd;a TrCl AP [kPa] Esp:lssura [mTlL.D::';.Iél] [:il?:'?:'ﬁl?:;] i I\:f:::;adoe Referéncia
a-Al,05/Pd 370 400 1 4.0 x10° . 3000-8000 ELP [38]
a-Al,05/Pd 300 290 1 2,1 3,8x10° . MOCVD [39]
PNS/Pd 500 358 . 8,3x102 . 37 MS [40]
PSS/Pd-Ag 400-500 100 2-3 3,0x107 3,0x10° - ELP [41]
Ti-Ni-Pd 450 300 45 3,307 - o Laminagem [42]
a-Al,05/Pd-Ag 550 400 11 7,010 5,0x10” 1000 EPL [11]
PSS/Pd 500 350 35 0,33 - - EPL [43]
a-Al,03/Pd 450 120 1 0,45 5x10°® 9000 EPL [44]
a-Al,05/Pd-Ag 300 300 0,5 - 1x10” 4000 MS [25]
a-Al,03/Pd-Ag 400 300 5 - 3,610 51,5 MS [45]
Ti-Pd-Ag 450 83 05 4 ) 1500 MS [32]

EPL, £/ectroless Plating MMOCVD Metalorganic Chemical Vapor Depositiorr, MIS, Magnetron Sputtering, PNS, Porous Nickel Support, PSS, Porous Steel Support
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1.3 Métodos de producdo de membranas — Pulverizacao catédica assistida
por magnetrao em fonte dc

Existem varios métodos de producao de membranas a base de paladio. Os principais ja
foram referidos anteriormente. Espera-se que com os diferentes métodos de producédo seja
possivel obter-se uma membrana com elevada seletividade ao hidrogénio bem como uma
elevada permeabilidade a este gas. No caso de a membrana ser do tipo compdsito, € necessario
que a deposicao da membrana resulte num revestimento compacto, livre de defeitos e pinfioles

ou vazios [46].

A deposicao fisica de vapores (PVD) consiste na deposicao atomica de um determinado
material que é vaporizado de uma fonte na forma solida ou liquida, que ao transformar-se em
atomos ou moléculas, sdo transportados na forma de vapor em vacuo para um determinado
substrato onde condensa. As principais categorias do processamento por PVD séo a deposicao
por evaporacdo, a deposicao por arco catddico, a deposicdo assistida por feixe de electrdes, a
deposicao por ablacdo laser e, por fim, a pulverizacdo catddica assistida por magnetrdo. Neste
trabalho sera estudada a técnica de PVD de pulverizacdo catodica assistida por magnetrao [8].
Nesta seccdo da dissertacdo sera abordado o principio de funcionamento desta técnica e os

varios parametros que afectam o crescimento e a morfologia do revestimento obtido.

A técnica de pulverizacao catoddica assistida por magnetrao, daqui em diante designada
por sputtering, envolve a vaporizacado (ndo térmica) dos atomos de uma superficie através do
bombardeamento energético com determinadas particulas. As particulas energéticas sao
usualmente ides de um gas que ¢é acelerado por um campo elétrico [8]. O sputtering foi
observado pela primeira vez por Grove em 1852 e por FPulker em 1858, mas apenas nos anos
60 do século XX comecaram as primeiras experiéncias que levaram ao desenvolvimento desta
técnica. Hoje em dia a deposicao de filmes finos é feita para a producao de varios componentes,
tais como na dtica (refletores e lentes), optoeletronica (células solares e fotodiodos), eletronica
(microchips), protecao de superficies (ferramentas, partes de maquinas) entre outras aplicacoes

[47].

1.3.1 Principio de funcionamento
Nesta técnica ha a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o alvo (catodo) e o
substrato (anodo), o que provoca uma descarga elétrica. Na presenca de um gas inerte (por

exemplo: argon) ocorre a formacdo de um plasma gasoso. O alvo, composto pelo material que
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se pretende depositar, € bombardeado com particulas energéticas, tais como, ides acelerados
provenientes do plasma gasoso. Os atomos da superficie do alvo sdo arrancados, devido a
colisdo das particulas ionizadas com uma elevada energia, e sao pulverizadas para o substrato,
onde vdo ser depositados [8]. Para esta técnica é necessario uma camara de deposicdo de
baixas pressoes (alto vacuo), de modo a que o percurso livre médio das particulas seja da ordem
de grandeza da distancia entre o catodo e o anodo, evitando assim a incorporacéo de gases
contaminantes no revestimento obtido.

A colocacdo de um magnetrao sob o suporte do alvo durante o processo de deposicao
tal como se observa Figura 1.11, faz com que os eletrdes descrevam trajetérias em torno das
linhas do campo magnético e se coloqguem em posicdes mais proximas do alvo devido a sua
trajetoria helicoidal/ciclocoidal. Deste modo, ha um aumento da ionizacdo do argon e do
subsequente bombardeamento ionico no alvo, o aquecimento do substrato devido a colisao das

particulas & menor e ainda é possivel obter taxas de deposicao mais elevadas [8].

;///{/;//////////////{//////;//////////I//////// Legenda:
7 v 1.Substratos
6 ~
2. Eletrées

w

7. 4 JL2
N | "~ i
4 -.%':t-w::eqﬁ TSR LS RS P SR R 3. Particulas de Ar
3 @/‘ Gb

\’ é 2\,6 & 4 fitomos ejetados do alvo
é} ’ *© S, 5 Ao
, +
3 39 e

’ 6. Catodo

9 ,?,? 7. Porta-amostras

E i ——— j 1“: :79 8. Linhas do campo magnético
9. Anodo

Figura 1.11 Comparacao da técnica de sputtering convencional (esquerda) e técnica de sputtering
assistida por magnetrao (direita). Adaptado de [48].

Ao observar-se a Figura 1.12 é possivel estudar os eventos que ocorrem na superficie do
alvo quando este € bombardeado pelas particulas energéticas. Neste caso podem ocorrer varias
interacdes entre o alvo e as particulas do plasma. As particulas ao colidirem com os atomos na
superficie do material do alvo podem sofrer reflexdo, sendo algumas vezes neutralizadas no
processo. O impacto pode gerar a ejecdo de electrdes secundarios que auxiliam na manutencédo
do plasma. Algumas das particulas podem implantar-se no alvo, e ainda o impacto das particulas
com a superficie do alvo pode transferir um momento linear a estes, o que resulta numa série de

colisdes entre atomos do alvo, provocando a ejecao destes [48].
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Figura 1.12 Eventos que ocorrem na superficie do alvo quando este é bombardeado com particulas
energéticas. Adaptado de [48].

1.3.2 Nucleacio e crescimento de um filme
O crescimento de um filme é dado pelos seguintes etapas: condensacédo e nucleacdo
dos adatomos na superficie, crescimento do nucleo, formacao da interface e crescimento do

filme [9].

Os atomos que chocam contra a superficie do substrato, podem ser refletidos
imediatamente (reevaporados) ou entdo condensam, na sua superficie. Se os atomos nao
reagirem imediatamente com a superficie do substrato, estes poderdo possuir alguma
mobilidade (adatomos) antes de serem condensados na superficie. Estes fenomenos dependem
da energia da ligacdo entre o adatomos e a superficie do substrato, a temperatura da superficie
e do fluxo de atomos [9].

Os atomos condensam na superficie por perda de energia e ligam-se a outros atomos.
Esta perda de energia deve-se a reacdo quimica entre os atomos e a superficie do substrato.
Normalmente sdo procurados locais de nucleacdo preferencial (defeitos na rede e impurezas).
Uma elevada nucleacao, ou seja, um numero elevado de nucleos por unidade de area, leva ao
crescimento de um filme denso, originando uma superficie completamente recoberta mesmo
que possua baixa espessura e ainda uma boa adesdo entre o filme e o substrato. E possivel
modificar a densidade de nucleacao através de varios parametros. O aumento da temperatura de
deposicao aumenta a mobilidade atomica levando a maior densidade de nucleacdo. O aumento

da taxa de deposicdo, aumenta a probabilidade de colisdes dos adatomos, aumentando a
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densidade de nucleacdo. Por fim, a alteracdo quimica da superficie com a limpeza da superficie
do substrato cria locais preferenciais de nucleacdo. Estes locais preferenciais de nucleacao
podem ser produzidos através do bombardeamento com particulas energéticas de modo a
produzir defeitos de rede, incorporacdo de espécies na superficie por implantacdo idnica e
bombardeamento com eletrdes de modo a produzir zonas carregadas em materiais isolantes [9].

0 nucleo cresce por reunido de adatomos que ou colidem diretamente com o nucleo ou
migram através de superficie para o nucleo. Dependendo da natureza da interacdo entre dtomos
depositados e o substrato, existem trés mecanismos basicos de crescimento do filme que podem

ser observados na Figura 1.13.

—
llha
SO ORB0
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codifilh,  Jinhaaedhth
— —
Stranski-Krastanov

Figura 1.13 Modelos basicos de crescimento de filmes. Adaptado de [9].

O crescimento de filme do tipo ilha, ou Volmer Webber, ocorre quando o aglomerado
(nucleo) estavel mais pequeno nucleia no substrato e cresce tridimensionalmente formando
ilhas. Isto ocorre quando os atomos ou moléculas depositados tém maior afinidade para se
ligarem uns com os outros do que com o substrato. Geralmente, metais e semicondutores
depositados sobre oxidos tém inicialmente este tipo de crescimento. No crescimento do tipo
camada ou Frank-Van der Merwe, o aglomerado € estavel e mais pequeno crescendo por
esmagamento em duas dimensdes (terracos), resultando em camadas planas. Este crescimento
ocorre quando os atomos possuem uma maior afinidade para se ligarem com o substrato. Aqui
a primeira monocamada € coberta por uma segunda camada nao tdo fortemente ligada. Isto

resulta num crescimento epitaxial de cristais simples em filmes semicondutores, que
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normalmente ocorrem por este mecanismo. O crescimento do tipo Stranski-Krastanov consiste
na combinacdo dos dois mecanismos descritos anteriormente. Depois de se formar uma ou
mais monocamadas, torna-se mais favoravel o crescimento de ilhas. Este tipo de crescimento é

0 mais comum e neste caso a natureza do substrato é a que afeta mais o tipo de crescimento.

Entre o substrato e o filme ocorre a formacao da interface onde ha uma reacao entre o
substrato e o filme. Por vezes pode haver formacao de compostos intermédios. As propriedades
da interface sao importantes para as propriedades do sistema substrato-filme, tais como a
adeséao e propriedades elétricas. A interface pode ocorrer por interface abrupta, onde existe uma
diferenca significativa entre as propriedades do filme e do substrato; difusdo, onde ha uma
alteracao gradual na composicao ao longo do filme sem formacao de composto, ou entdo por

interface com formacao de compostos, onde ocorre difusdo e reacao entre o substrato e o filme.

A nucleacao continua conduz ao crescimento do filme, sendo a interface coberta pelo
material que vai chegando a superficie. O modo como cresce e o modo como ocorre a
nucleacdo, é determinante para as propriedades obtidas no filme tais como a densidade, a

morfologia e o tamanho médio da cristalite [49].
1.3.3 Parametros que afetam a morfologia do filme

Morfologia do filme e modelos de crescimento

Existem varios fatores que podem afetar a morfologia do revestimento, o que pode
resultar em diferentes tipos de crescimento. A morfologia dos filmes obtidos ¢ afetada pelo tipo
de crescimento do filme tal como foi referido anteriormente, mas também pode ser afetada
pelos diferentes parametros de processamento através das técnicas de deposicdo por PVD [8].
Esta variacao é ilustrada Figura 1.14, onde se observa o modelo de zona estrutural, também

conhecido por modelo de 7hornton.
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Figura 1.14 Morfologia obtida em diferentes revestimentos consoante o modelo de 7hornton.
Adaptado de [8].

Tal como é mostrado na Figura 1.14, a morfologia de um filme pode ter varias
categorias através de 4 regimes de crescimento que levam a diferentes modelos. Estes regimes
de crescimento, tal como se observa na figura dependem essencialmente da pressao do gas de
trabalho e da razdo entre a temperatura do substrato e a temperatura fusdo do material
depositado. Os quatro modelos de crescimento denominam-se pelo nome de zona 1, zona T,
zona 2 e zona 3. A zona T corresponde a uma zona intermediaria entre os modelos de
crescimento 1 e 2. Os modelos estao associados as condicoes fisicas da deposicdo do filme. Os
principais mecanismos que afetam estas zonas séo: 1) o efeito sombra durante o transporte de
atomos; 2) a difusdo na superficie; 3) a difusdo dos atomos no interior da estrutura e 4) a
energia de bombardeamento das particulas [50].

A zona 1 corresponde ao tipo de crescimento de filme a baixas temperaturas de
deposicao ou a elevada pressdo de gas de trabalho. A baixa temperatura pode ser definida como
Tsub/ Truszo <0,3. Normalmente filmes com estas condicdes de deposicao originam morfologias
colunares. A estrutura é constituida por graos colunares, cujas unidades graos sao definidas por
vazios entre elas levando a elevada porosidade do filme obtido. Os limites do grdo sdo abertos
levando a uma elevada rugosidade e elevada area superficial do filme. Estes vazios que se
encontram entre os graos devem-se essencialmente a baixa energia de bombardeamento, baixa
difusao atdmica e ao elevado efeito de sombra que provoca uma baixa mobilidade atdmica na

deposicao do filme [8].
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A zona T corresponde ao regime de transicdo entre a zona 1 e zona 2. Esta zona
localiza-se na mesma zona de trabalho de temperatura e pressao de gas de trabalho que a zona
1. Esta resulta da competicdo entre o efeito da energia de bombardeamento de particulas que
quando elevado, tende a producdo de microestruturas densas, enquanto que o efeito da sombra
tende a produzir estruturas abertas. Esta zona é caracterizada por uma estrutura fibrosa
resultando numa estrutura pouco colunar, com grande compactacao e livre de vazios [8].

A zona 2 diz respeito a uma regime meédio onde a temperatura varia entre 0,3
<Tsub/Trusao< 0,5. A estrutura colunar basica mantém-se mas neste caso, as fronteiras entre
graos sao metallrgicas, ou seja, iguais ao tipo de fronteiras encontrado no caso de metais
fundidos. Devido a elevada difusdo superficial ha uma maior densificacdo da estrutura
nomeadamente nas fronteiras intercolunares. Esta estrutura evita vazios e permite a producao
de graos de maior dimensao [8].

A zona 3 ¢é a de elevada temperatura e ocorre para Tsup/Tiusao™ 0,5. O aumento de
energia disponivel, obtendo-se energias tipicas da difusao no interior da estrutura. Aqui domina o
crescimento de grdo e densificacdo. Os graos tornam-se equixaiais e existe energia para que
ocorra recristalizacao que altera o crescimento colunar. Ao mesmo tempo que o filme é
depositado sofre um tratamento térmico que alivia tensdes internas que podem ser originadas a

baixas temperaturas. Assim obtém-se uma estrutura equiaixal e compacta [8].

Segundo estudos, a temperatura de deposicdo ideal de membranas de paladio-prata
corresponde aos 400 °C [29]. Tendo em conta que o paladio possui um ponto de fusdo de 1550
°C e a prata de 961 °C, para uma solucao sdélida de paladio-prata com adicdo de 23%wt. de Ag,
através do diagrama de fases € possivel determinar que a liga Pd-Ag ira ter um ponto de fusao
de cerca de 1414 °C. Assim a razdo obtida entre a temperatura de deposicdo e a temperatura
de fusdo corresponde a 0,28. Esta razdo através da analise da Figura 1.14 verifica-se que se

encontra na zona T onde a estrutura é fibrosa e caracterizada por possuir elevada compactacao.

Caracteristicas do substrato e dngulo de incidéncia

Se a superficie do substrato ndo for homogénea, por exemplo possuir rugosidade
superficial, havera reprodutibilidade no crescimento do revestimento, conduzindo assim, a
diferentes morfologias. A utilizacdo de substratos com elevada rugosidade superficial, bem como

a de angulos de incidéncia durante a deposicao, pode originar efeito sombra durante o
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crescimento do revestimento. Como consequéncia, a nivel da superficie coberta pelo
revestimento, pode ocorrer de formacdo de nddulos e buracos (pinholes) [8].

A cobertura da superficie corresponde a capacidade do filme de cobrir a superficie sem
deixar qualquer tipo de areas sem deposicao ou pinholes. Estes pinholes podem ser formados
devido ao efeito de sombra provocado pelo angulo de incidéncia do fluxo do material a depositar.
Também a presenca de contaminacdes na superficie do substrato podem levar a formacdo de
nodulos. Todas estas alteracdes podem ser observadas na Figura 1.15, onde se observa a

influéncia do tipo de substrato e do angulo de incidéncia na cobertura do filme formado.

0 angulo de incidéncia depende da geometria utilizada no processo de deposicdo, que
ira ditar o tipo de fluxo de 4tomos que chegara ao substrato. E sempre necessario garantir que
nao existe nenhum componente entre 0 alvo e o substrato que provoque sombra durante a

deposicao [50].
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Figura 1.15 Influéncia da cobertura da superficie de substratos com diferentes formatos e formacao
de pinholes [8].

Ao observar o caso 1 da Figura 1.15, é possivel observar a cobertura obtida num
revestimento no caso de se encontrarem na superficie particulas contaminantes, que
posteriormente irdo originar diferentes tipos de pinholes (zonas nao depositadas). Ainda no caso
de revestimentos depositados em superficies rugosas ou porosas, tal como se observa no caso
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2, dependendo do angulo do fluxo de atomos, ha a formacédo de pinholes com diferentes
tamanhos. Por fim, quando na superficie a depositar ha a existéncia de ranhuras ou riscos com
profundidade, ocorrem novamente dificuldades na cobertura com o material do revestimento
devido ao efeito sombra (caso 3) [8].

O efeito de sombra atémico pode ocorrer no substrato tal como se observa na Figura
1.16, provocando a formacao de fronteiras com vazios grandes. Existem pontos que recebem
mais fluxo de atomos formando vales de atomos. Adicionalmente, no caso de o substrato possuir
elevada rugosidade, pode-se observar um crescimento tipico da zona 1 do modelo de 7hornfon,
independentemente das condicdes utilizadas na deposicao, caracterizado por um crescimento
colunar. Caso ainda exista um elevado angulo de incidéncia durante a deposicdo, maior sera a

tendéncia para o crescimento colunar tipico da zona 1 [50].

Regidao de sombra

Substrato

Figura 1.16 Formacao de regioes de sombra atomica durante o crescimento de revestimentos, onde
a é a inclinacio do substrato em relacao ao alvo e £ a inclinacao das colunas de atomos formados
[51].

Pressao de deposicao e termalizacao

0 fendmeno da termalizacdo das particulas corresponde a reducdo do seu estado de
energia devido a colisao com outras particulas. Assim, a termalizacdo ira depender do livre
percurso médio e da pressao de trabalho. Normalmente, ocorre termalizacdo das particulas
antes de estas chegarem ao substrato acima de uma pressédo de trabalho de cerca de 0,6 Pa.
Quando as particulas chegam ao substrato, possuem pouca energia e assim menor mobilidade
atémica, o que tem como consequéncia a baixa compactacao do revestimento [8]. Caso a
pressdo de trabalho seja abaixo de 0,6 Pa, as particulas chegam ao substrato com elevada
energia de bombardeamento, o que aumenta a mobilidade dos atomos quando chegam a
superficie, originando assim um revestimento mais compacto.

No caso da utilizacao de baixas pressoes de trabalho, as particulas séao transportadas

com elevada energia de bombardeamento visto que nao colidem com outras durante o percurso.
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Isto provoca uma maior mobilidade atdomica quando os atomos chegam ao substrato e como
consequente obtém-se um filme com maior densidade. No entanto, uma elevada energia
bombardeamento pode fazer com que as particulas cheguem ao substrato com elevada energia,
provocando o efeito de repulverizacao, ou seja, os atomos chegam ao substrato e sdo refletidos.
Ja no caso de deposicao de filmes a elevadas pressdes de trabalho, ird haver um maior nimero
de colisdes entre as particulas, diminuindo a energia com que estas chegam ao substrato. Isto
provocara uma menor mobilidade dos atomos quando chegam ao filme, levando a formacéo de

uma estrutura colunar mais aberta e com menor densidade [50].

Rendimento de Pulverizaciao

O rendimento de pulverizacao é dado pela razao entre numero de atomos ejetados do
alvo e o numero de ides incidentes no alvo. Este rendimento é usado como uma medida de
eficiéncia da pulverizacdo catodica. Existem varios fatores que podem afetar o rendimento de
pulverizacdo durante a deposicao, sendo estes a energia dos ides do gas de pulverizacéo, as
massas dos ides e dos atomos constituintes do alvo, a energia de ligacao dos atomos do solido

(material do alvo) e do angulo de incidéncia dos ides do gas de pulverizacéo [52].
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CAPITULO 2 : PROCESSO EXPERIMENTAL

Ao longo do processo experimental desta dissertacao foram realizadas diferentes tarefas
que serao descritas em pormenor ao longo deste capitulo. Tendo em conta que o titulo deste
trabalho se refere ao desenvolvimento de membranas de Pd-Ag através de técnica de sputtering
por magnetrdo, sera dado maior enfase ao processo de desenvolvimento da técnica para
otimizar os parametros desta, de modo a conduzir a producado de membranas com elevada
seletividade e permeancia ao hidrogénio. Assim, as principais etapas do trabalho passam pela
preparacdo de suportes onde em seguida foi depositada a membrana de Pd-Ag (sputtering por
magnetrdo). Apos a conclusao da producdo da membrana foram realizados testes de permeacao
do modo a avaliar a seletividade e permeancia das membranas e por fim, estas foram
caracterizadas através das técnicas de microscopia otica (MO), microscopia electronica de
varrimento (MEV) e difracdo por raios X (DRX). De modo a otimizar e estudar as diferentes
variaveis da técnica de sputtering por magnetrao foi utilizado um método rotativo tal como se
observa na Figura 2.1. O processo experimental foi repetido varias vezes, de forma a se chegar
as condicdes que permitiram a producdo de membranas com boas propriedades. E de referir
que este trabalho foi feito com a colaboracdo da aluna de Doutoramento Patricia Pérez da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, nomeadamente nas fases de preparacéo
dos suportes e nos testes de permeacao, que foram realizados no Laboratério de Engenharia de
Processos, Ambiente e Energia. As restantes tarefas do trabalho foram realizadas no

Departamento de Fisica da Universidade do Minho.

Preparacao do suporte: 0-Al,0,
:
Deposicao da Membrana
Pd-Ag: Sputteringpor Magnetrao
v

Testes de Permeacao

}

Caracterizacao da Membrana

Microscopia || Microscopia electrnica Difracao
otica de varrimento por raios X

Figura 2.1 Esquema das principais etapas realizadas ao longo do trabalho.
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2.1 Preparacao dos suportes
A preparacao dos suportes € uma etapa importante, pois é o suporte que ira dar
estabilidade mecéanica para os testes de permeéncia. Além disso, esta etapa envolve a
preparacao da superficie do suporte para receber a membrana na sua superficie externa. Tal
como se observa na Figura 2.2, os suportes sdo constituidos por um tubo de a- alumina porosa
e duas extremidades de um tubo de Omegatite® 450 ndo poroso. As duas extremidades de tubo
ndo poroso sdo coladas de cada lado ao tubo poroso e na interface destes é colocado um
vidrado, de modo a prevenir a fugas de gases. A zona de deposicdo corresponde a area branca
da Figura 2.2, sendo a superficie de um cilindro com 50 mm de comprimento e 10 mm de
didametro, o que faz uma area de deposicao de cerca de 1570,8 mm?.
A preparacao dos suportes da alumina envolveu as seguintes etapas:
a) Corte dos tubos de a-alumina nas dimensdes e forma desejadas;
b) Colagem do tubo poroso as duas extremidades do tubo ndo poroso;
c) Selagem das interfaces com pasta de vidro (previamente preparada);
d) Vitrificacdo dos suportes a 1150 °C;
e) Teste de fugas com hélio.
Os passos ¢, d e e sdo repetidos diversas vezes até que os suportes ndo apresentem
qualquer tipo de fuga. Quando nenhuma fuga é detectada, os suportes consideram-se como

prontos para as seguintes fases.

. 'bSuporte pPOroso Vf rado suporte nao poroso
V|drado\‘

Figura 2.2 Demonstracao da constituicao do suporte utilizado para a deposicao das membranas.

Apds esta primeira parte do procedimento relativo a preparacao dos suportes, procedeu-
se a preparacao da camada intermédia que ira ficar entre o suporte de alumina e a membrana
(filme fino de Pd-Ag). Ao longo deste trabalho foram utilizados dois tipos de suportes que irdo ser
descritos em seguida. Tal como se observa na Figura 2.3, foram utilizados diferentes suportes
de alumina com constituicdes diferentes de modo a avaliar qual destes seria 0 mais ideal para a
obtencao de uma membrana com boas propriedades de permeacao, bem como o processo que

fosse menos complexo, porém mantendo as mesmas propriedades da membrana. De seguida
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serao descritos a constituicdo dos diferentes suportes. Os suportes foram todos previamente

preparados na Faculdade de Engenharia do Porto pela aluna de Doutoramento Patricia Pérez.

_,7-Al,05 dopado com _, 1-ALOs
I 57 -+ seeding de Pd dyrem 5
a- Al,05 a- Al,Os;
- dyoro = 200 N (b) ™ 4, =3um

Figura 2.3 Esquemas dos diferentes suportes de alumina utilizados para a deposicao das
membranas ao longo do trabalho: (a) a-Al,03+ y-Al,0; dopado com YSZ + seeding de paladio e (b) y-
AlL0; .

O primeiro suporte utilizado ao longo deste trabalho pode ser observado na Figura 2.3
(a) e este é constituido por a-alumina com um didmetro de poro médio de 200 nm. No topo da
o-alumina é depositado pela técnica de djp-coating uma camada de cerca de 3 a 5 um de
espessura de p-Al,03 dopada com zirconia estabilizada com itria (YSZ) (50:50 %wt.). Esta
camada reduz o tamanho de poro para cerca de 5 nm e permite o aumento da adesao da
membrana ao suporte, bem como alisar a superficie do suporte para a obtencdo de uma
membrana mais uniforme. O YSZ possui um coeficiente de expansao linear térmica que se
encontra entre o coeficiente da alumina e do paladio, aliviando assim qualquer tipo de tensdes
que possam existir entre camadas [26].

A preparacédo desta camada intermédia é feita por um processo onde é obtido um sol-
gel, que depois é depositado na superficie do suporte de alumina, pela técnica de djp-coating. A
preparacao do sol-gel, é feita uma solucdo constituida por polivinil alcool (PVA) com polietileno
glicol (PEG), zircdnia estabilizada com itria (YSZ) a 2,4 %, boémite (y-AIO(OH)) e agua. A solugédo
de sol-gel foi depositada nos suportes de alumina preparados anteriormente, pela técnica de
vacuum dip-coating. A Figura 2.4 representa o processo de dijp-coating utilizado para a producéo
da camada intermédia. Apos a deposicao, os suportes sdo colocados a secar na estufa a 40 °C

durante 4 horas. No fim, o sol-gel é levado a calcinar a 550 °C durante 3 horas [26].
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Solucéo de
sol-gel

Bomba de
Vacuo

Figura 2.4 Esquema da técnica de dip-coating utilizada para a producao da camada intermédia.
Apds a realizacao do sol-gel é depositado através de um mergulho quimico numa solucéo,
doravante chamado de seeding, de nanoparticulas de paladio que irdo dopar a YSZ-y-Al,03. Este
seeding de paladio tem como proposito depositar varios nucleos de paladio no sol-gel anterior,
tal como se observa na Figura 2.5. A utilizacdo desta técnica permite melhorar a adesdo da

membrana durante a deposicao e a aumentar a sua resisténcia a elevadas pressdes de operacao

[53].

Camada intermédia
Dip coating da y-Al,04
Suporte poroso de a- Al,05

Nucleacéo de Pd

20 20
Pd seeding Camada intermédia

<—— Suporte poroso de o- Al,04

Filme de Pd

Camada intermédia

Deposicao da membrana
Suporte poroso de a- Al,03

Figura 2.5 Esquema das etapas principais para a producao dos suportes com camada intermédia
dopada com seeding de paladio [53].

Os segundos suportes estudados neste trabalho, Figura 2.3(b), sdo suportes
assimétricos cuja superficie é constituida por y-Al,03 com um didmetro de poro médio de 5 nm.

O nome assimétrico vem do facto de no interior do suporte tubular o tamanho médio de poro ser
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de 3 um e ser constituido por a-Al>Os. A medida que se dirige para a superficie do suporte, o
tamanho meédio de poro vai diminuindo até atingir um tamanho médio minimo de 5 nm, sendo a
superficie constituida pela fase gama da alumina. Embora seja financeiramente mais caro, ha
que ter em conta que este tipo de suporte permite a deposicao direta da membrana na sua
superficie, sem utilizacao de camada intermédia de sol-gel ou seeding. Isto torna o processo total
da producao da membrana mais simples comparativamente com o outro tipo de suporte usado

neste trabalho.

2.2 Deposicao da membrana - Sputtering por magnetrao

O objetivo desta etapa de trabalho é a obtencdo de um filme constituido por uma liga de
Pd-Ag cuja adicao de prata ideal é de 23 %wt. [15]. Além disto também & necessario a obtencao
de um filme com boa adesao ao substrato, bem como uma elevada capacidade de cobertura da
area de deposicao de modo a que ndo haja qualquer tipo de fugas de outros gases na
membrana. Os filmes foram depositados por pulverizacao catddica assistida por magnetrao em
fonte dc (sputtering por magnetrao), sendo esta etapa realizada no departamento de Fisica da

Universidade do Minho - polo de Azurém.

Os substratos utilizados para a deposicdo das membranas consistem nos suportes
tubulares falados na seccao anterior. Para a co-deposicdo das membranas foram usados 2
alvos. O primeiro é constituido por paladio (99,9 % pureza) com 50 mm de didmetro e 5 mm de
espessura. O segundo é constituido por prata (99,99 % pureza) com um diametro de 100 mm e

uma espessura de 5 mm.

O sistema de deposicao utilizado para a deposicdo das membranas pode ser observado
na Figura 2.6. Este sistema é constituido por uma cadmara de vacuo onde se encontram os alvos
e 0s suportes onde se depositou as membranas. Além disso, o sistema é constituido por uma
bomba primaria, responsavel pela realizacdo do vacuo primario; uma bomba turbomolecular que
permite a obtencao de uma pressao de base de ~ 10 Pa. Ainda existem outros componentes,

tais como valvulas, medidor de pressao e tubagens importantes no sistema.
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Figura 2.6 Sistema de deposicao pela técnica de sputtering por magnetrao usado para a deposicao
das membranas.

Na Figura 2.7(a) é possivel observar a posicao relativa dos alvos de paladio e prata, bem
como do suporte de alumina onde pretende-se depositar a membrana. Os alvos estao
ligeiramente inclinados entre eles e opostos um ao outro. Ao longo das deposicoes foi utilizado
um aquecedor constituido por duas lampadas de halogénio, onde neste era aplicado uma
determinada poténcia de aquecimento. O aquecedor foi posicionado de modo a garantir a maior

irradiacéo de calor possivel no suporte.

g

Qvo Pd ®

\
N\

-

(a)

Figura 2.7 (a) Configuracao relativa dos alvos de paladio e prata em relacido do suporte de alumina
utilizado para a deposicdo da membrana; (b) Configuracao dos varios componentes da camara de
deposicao.
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Na Tabela 2.1 observa-se os principais parametros de deposicdo utilizados para a co-
deposicao das membranas de Pd-Ag. Nesta tabela encontram-se parametros importantes como
a pressao base na camara antes da deposicdo, a pressao de trabalho, tempo de deposicao,
densidade de corrente nos alvos, entre outros parametros inerentes ao processo PVD.

Para a deposicdo da membrana € necessario atingir previamente dentro da camara uma
pressao de base de cerca de 10* Pa (alto vacuo). Antes da deposicao foi realizado uma
pulverizacdo de limpeza iénica (efching) com argon ao suporte, com o objetivo de eliminar
impurezas que se encontrem na superficie do substrato e criar defeitos atomisticos que
permitam uma maior nucleacao durante a deposicdo e melhorem a adesao da membrana que é
formada. O efching é realizado com potencial de cerca de 830 V aplicada no porta-substratos, a
uma pressao de 1,2 Pa.

Durante a deposicao da membrana foi utilizada uma voltagem de polarizacdo (bias) do
suporte, através da aplicacao de uma polarizacao negativa. Esta tem como funcéo atrair os ides
de gas de trabalho (Ar'), de modo a aumentar o fluxo de ides a atingir substrato. A polarizacao
aplicada em todas membranas foi de -60 V, com uma voltagem bipolar que varia entre +16V e -
60V, com uma frequéncia de 100 Hz. J& a densidade de corrente aplicada nos dois alvos
durante a deposicao das membranas foi sendo ajustada ao longo do trabalho de modo a atingir

a composicdo quimica ideal (23 %wt. de adicao de Ag).

Tabela 2.1 Principais parametros de deposicao utilizados para a deposicao das membranas de
paladio-prata.

Parametros de deposicao
Pressao base da camara [Pa] ~ 10"
Pressao de trabalho [Pa] 0,29a0,45
Tempo de deposicao [min] 20240
Densidade de corrente (Pd) [mA.cm'z] 7,6
Densidade de corrente (Ag) [mA.cm'Z] 1,7
Polarizacao do suporte (bias) [V] -60; +16 (100 Hz)
Fluxo de Argon [sccm] 30a35
Poténcia de Aquecimento [W] 0a80
Pulverizacao de limpeza (Etching) [min] 10

*scem — centimetros cubicos por minuto padrao

Numa fase inicial do trabalho estudou-se essencialmente os parametros de deposicao
das membranas tais como a pressao de trabalho, a temperatura e o tempo de deposicao de

modo a determinar quais os parametros mais indicados para a obtencao de uma membrana
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livre de defeitos, tais como microfissuras, uniforme e com a composicao ideal. Estes trés
parametros sdo 0s mais importantes, pois tal como foi referido anteriormente a pressdo de
trabalho e a temperatura de deposicdo irdo afetar a mobilidade atémica e a energia de
bombardeamento durante a deposicao. Ja para o tempo de deposicao, sabe-se que uma elevada
espessura origina uma membrana mais estavel mecanicamente e com menos defeitos. Tendo
em conta que a espessura € inversamente proporcional a permeancia, o aumento da espessura
ira afetar a permeancia da membrana. O objetivo desta parte do trabalho é essencialmente obter
uma membrana com a capacidade de permear hidrogénio atobmico pela sua estrutura atomica e

de estancar outros gases que nao o hidrogénio.

2.3 Tratamentos térmicos

Numa segunda fase do trabalho, foi realizado um tratamento térmico. Neste trabalho serdo
estudados dois tipos de tratamentos térmicos, em atmosfera de ar e em alto vacuo. O principal
objetivo deste tratamento é analisar o efeito do tratamento na estrutura na membrana, bem
como o efeito na permeancia. Os tratamentos térmicos possuiram as seguintes condicdes:

e Jratamento térmico em atmosfera de ar. aquecimento a uma velocidade de 30 °C/min
até 400 °C, estabilizacdo durante 2 horas a 400 °C e arrefecimento natural até a
temperatura ambiente.

e Jratamenfo térmico em alto vdcuo: obtencao de vacuo até 10 Pa, aquecimento a uma
velocidade de cerca de 1,6 °C/min até 400 °C, estabilizacdo durante 2 horas e
arrefecimento natural até a temperatura ambiente.

Na Figura 2.8 é possivel observar os equipamentos utilizados para a realizacdo dos

tratamentos térmicos.

Figura 2.8 Equipamentos utilizados para a realizacdo dos tratamentos térmicos: (a) Tratamento
térmico em alto vacuo; (b) Tratamento térmico ao ar.
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2.4 Testes de permeacao

Apés a deposicao da membrana, procedeu-se para a realizacdo dos testes de
permeacado. O objetivo destes testes é avaliar determinadas propriedades da membrana tais
como a sua seletividade, permeancia e permeabilidade. Para isso, foi medido o caudal
permeado de diferentes gases. Através destes testes & possivel avaliar a potencialidade da

membrana de ser aplicada num reator onde ocorrem as reacdes para a formacao de hidrogénio.

Para medir o caudal permeado, € utilizado um sistema semelhante ao que se encontra
na Figura 2.9, o mesmo pode ser observado no Anexo |. No inicio do teste é introduzida a
membrana na camara onde se realiza o teste, sendo posteriormente esta completamente selada
para que nao haja fuga de gases. De seguida, ¢ introduzido o gas que se pretende analisar na
camara. Através de um transdutor de pressdo € aplicada a pressao de alimentacao desejada
para o teste. A pressado de alimentacdo no teste pode variar entre os 100 e 500 kPa. Esta
pressdo € a forca motriz para a passagem de gas pela membrana. Assim, a quantidade de gas
que passar pela membrana, ira dirigir-se para o interior do suporte e seguira até a saida do
suporte onde se encontra um medidor de bolha (Horiba STEC VP-3) que ird medir o caudal
permeado. Ha que ter em conta que durante o teste a pressdo mantida do lado permeado da
membrana € igual a pressdo atmosférica de modo a garantir uma diferenca de pressdo. O
caudal permeado ¢ medido em mL.min'l, sendo posteriormente convertido para unidades de
fluxo [moI.m'z.s'l] e unidades de permeancia [moI.m'Z.s'l.Pa'l], de modo a avaliar as

propriedades de permeacao da membrana.

Medidor de bolha

/Membrana

|
Ha"

1

!
Transdutor de

Presséo

Figura 2.9 Esquema da montagem do sistema de medicao do caudal permeado.
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Nesta etapa do trabalho, iniciou-se o teste de permeacao com azoto de modo a avaliar a
capacidade da membrana estancar gases que nao o hidrogénio. Este teste é realizado a
temperatura ambiente. Casos os valores obtidos neste teste sejam relativamente baixos,
significando que a membrana possui uma boa capacidade de estancar azoto na forma
molecular, procede-se a testes de permeacdo com hidrogénio. No entanto, quando se verifica
que o caudal permeado de azoto é muito elevado, é realizado um teste de fugas a membrana.
Este teste consiste em introduzir a membrana numa proveta com agua destilada, onde em
seguida é introduzido pelo interior da membrana o gas para testar as fugas, sendo este o azoto.
No caso de existir fugas na membrana observa-se na agua bolhas de gas a sair, podendo-se
assim localizar as fontes da fuga. No caso de a membrana possuir poucas fugas, estas podem
ser cobertas com um selante (Araldite), de modo a obter-se o valor real permeado de azoto. No
entanto, ao utilizar este material, torna-se impossivel a realizacdo de testes a altas temperaturas.

Os testes de permeacdo com hidrogénio foram realizados neste trabalho a temperatura
ambiente. Este teste permite avaliar a quantidade hidrogénio permeado em relacao ao azoto,

permitindo assim determinar fatores de seletividade (aH2/N2).
2.5 Caracterizacdao da membrana

2.5.1 Microscopia ética

Ao longo deste trabalho foi utilizada a microscopia otica para inspecionar as membranas
ao longo da sua superficie. A utilizacdo do microscopio otico de reflexao permite-nos uma
observacdo com maior ampliacdo da superficie da membrana. Assim, é possivel avaliar a
qualidade da membrana no que diz respeito a superficie do sol-gel depositado por dijp-coating e
quanto a deposicdo da membrana. Para a observacdo das superficies dos suportes e das
membranas foi utilizado um microscépio otico NMikon OPTIPHOT-100 localizado no Departamento
de Fisica da Universidade do Minho. Neste passo podem ser detectados alguns defeitos que
possam existir na membrana ou zonas que ndo foram completamente cobertas na deposicdo da

membrana e que podem afectar os testes de permeacao.

2.5.2 Microscopia eletronica de varrimento (MEV) e microanalise por raios X (EDS)
De modo a caracterizar as membranas obtidas durante o trabalho, foi utilizada a técnica
de microscopia electrénica de varrimento (MEV). Este sistema tem acoplado um sistema de

microanalise por dispersao de energias de raios X (EDS). A utilizacdo desta técnica tem como
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objetivo a analise a microestrutural da superficie da membrana, seccao de corte e composicao

quimica.

A microscopia electronica de varrimento permite obter imagens semelhantes as obtidas
por microscopia o6tica, mas numa gama da ampliacdo muito maior, desde 10x até 180.000x.
Associado a esta técnica estd também a técnica de espectroscopia dispersiva de raios X (EDS),
que permite uma analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na superficie das
amostras [54].

O principio de funcionamento baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrdes num
determinado ponto da superficie da amostra, onde de seguida ha a recolha dos sinais
electronicos emitidos pela amostra. O feixe de eletroes é acelerado por uma tensao que pode
variar entre 0 e 30 kV. A focagem da imagem é feita por um sistema de lentes eletromagnéticas.
A interacao do feixe com a amostra resulta na emissao de diversos tipos de radiacao e eletroes,
como por exemplo os eletrdes secundarios (ES) que sao utilizados para a formacao da imagem
da amostra, mostrando o contraste topografico. Ja os eletroes retrodifundidos (ER), permitem a
distincao de regides de diferentes atomos (leves e pesados) [54]. A caraterizacao das amostras
através desta técnica foi realizada nos Servicos de Caracterizacdo de Materiais de Universidade
do Minho (SEMAT/UM), com o equipamento NanoSEM - FEI Nova 200 (FEG/SEM); EDAX -
Pegasus X4M (EDS/EBSD) (Figura 2.10).

Figura 2.10 Sistema de microscopia electronica de varrimento com sistema integrado de
microanalise por raios X.

Na analise por microscopia electrénica de varrimento (MEV) foi observado a superficie da

membrana bem como a sua seccdo de corte. Na observacdo da superficie da membrana foi
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dada atencdo ao tipo de microestrutura obtida e ainda aos defeitos micorestruturais, tais como
vazios e zonas ndo cobertas pela membrana que possam afetar os valores nos testes de
permeacao descritos anteriormente. Para a analise da seccdo de corte da membrana, antes da
analise, foi feita uma preparacao das amostras através de embutimento da amostra em resina
epoxi (Struers Versofit-2), onde de seguida se realizou um polimento. Com a observacdo da

seccao de corte pretendeu-se analisar a adesao do filme e a espessura respetiva deste.

A espectroscopia dispersiva de raios X (EDS) foi utilizada para a determinacdo da
composicao quimica da membrana. Nesta analise foi utilizado um tempo de aquisicao de 70
segundos, numa area de cerca de 50 umz. Deste modo a composicao quimica pode ser obtida,
de modo a ajustar os parametros da deposicdo para uma adicdo de 23 %wt. de prata na

membrana.

2.5.3 Difracao por raios X (DRX)
De modo a estudar a cristalinidade das membranas de Pd-Ag, procedeu-se a analise por
difracao por raios X (DRX).O principal objetivo desta analise foi o da identificacao das fases

cristalinas e o estudo das mudancas estruturais que possam ocorrer nas membranas.

A difracdo de raios X ¢ uma técnica nao destrutiva, importante para a caraterizacao
cristalografica e permite: a identificacdo de fases presentes no material analisado; obter
informacdo acerca da orientacdo cristalina, analisar as tensdes e o estado policristalino da
amostra [54].

Os raios X podem ser difratados por atomos de diferentes planos de difracdo de um
cristal, separados pela distancia interplanar & (Equacdo 2.1). A colisdo dos raios X com 0s
atomos na amostra em analise é inelastica. Assim, parte da radiacdo incidente é refletida pelo
primeiro plano de atomos. A restante radiacdo é penetrada na estrutura, sendo refletida pelos
restantes planos atomicos interiores. Os percursos percorridos pelos raios refletidos dos planos
atomicos interiores sdo superiores aos dos planos atémicos exteriores [54]. Sempre que a
diferenca do percurso entre os raios difratados (2dsené), se igualar a um multiplo inteiro (/) do
comprimento de onda (4) da radiacdo incidente, ocorre uma interferéncia construtiva,

verificando-se a lei de Bragg [54]:

nl = 2dsen(0) Equacéo 2.1
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Figura 2.11 Esquema bidimensional da difracao dos raios X por dois planos paralelos de um cristal
separados pela distancia d [54].

Para cada distancia interplanar, estd associado um conjunto de angulos A4/ (indices de
Miller) da estrutura cristalina e ao 8, angulo de incidéncia dos raios X. Um espetro tipico de
difracdo por raios X consiste numa sequéncia de picos caraterizados pelas suas posicoes,
intensidades relativas e larguras. Existem fatores que afetam o alargamento dos padrdes de
difracao tais como o tamanho médio da cristalite e tensdes uniformes e nao uniformes. A largura
do pico de difracao também ¢é influenciada pelo numero de atomos, ou seja, pelo volume do
cristal. Quanto menor for o tamanho da cristalite, maior sera o alargamento do pico de difracao
[54].

No caso de filmes finos policristalinos, devido a interacdo/restricdo das cristalites
vizinhas, a estrutura atémica do filme nao deforma do mesmo modo que um cristal isolado.
Quando o filme esta sujeito a tensdes uniformes como de compressdo, no plano biaxial da
superficie, ocorre um aumento da distancia interplanar nos planos atémicos paralelos a
superficie do filme. Como resultado, no difratograma ocorre um deslocamento do pico de

difracdo para a esquerda [55].

A técnica de DRX é utilizada para a identificacdo das fases cristalinas formadas na membrana
durante a deposicao. Neste trabalho pretende-se a obtencéo de uma solucao soélida de paladio-
prata e ndo a formacdo de paladio e prata isolados. Também se pretende analisar a
cristalinidade das membranas obtidas, a textura cristalina e o tamanho médio das cristalites. A
analise por difracdo de raios X foi realizada num difratometro Bruker AXS D8 Discover com uma
geometria 6-26 (Figura 2.12), localizado no SEMAT/UM. Nesta técnica, o angulo 26 variou entre
20° e 80°, com um intervalo de 0,02° e um tempo de integracdo que variou de 1,5 a 5 s
durante a medicao. Utilizou-se um feixe de radiacdo de CuKa,, com um comprimento de onda de
1,5406 A. Para uma melhor andlise estrutural da membrana (filme fino), foi utilizado uma

variante da técnica de DRX, designada por incidéncia rasante (GIXRD). Esta variante foi usada
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para analisar filmes finos, evitando a contribuicao do substrato no difratograma resultante. Neste

caso 0 angulo de incidéncia é rasante, entre 0.5 até 1°.

A identificacdo das fases obtidas nos difratogramas foi feita através do banco de dados
ICDD (/nternational Center for Difraction Dala) contendo varias informacdes sobre as fases
cristalinas com ajuda do programa EVA Brucker AXS.

0 tamanho médio das cristalites (0) foi determinado através da equacdo de Sherrer
(Equacao 2.2), através da relacao entre a largura a meia altura e a posicéo, do pico mais intenso
do difratograma.

D, — kA Equacao 2.2
hil BcosO

Onde 4, é o fator de forma assumindo como 0,89; 4, é o comprimento de onda usado no
difactometro (A); [ é alargura a meia altura do pico de difragdo mais intenso e 6, o angulo de
difracao de Braggem radianos. Ja a distancia interplanar foi determinada através da lei de Bragg
(Equacao 2.1). O parametro de rede foi determinado através da distancia interplanar (ahi), tendo

em conta que solucéo solida de Pd-Ag é composta por uma estrutura cubica:
a

dpp) = ——————
M VR F R+ 2

Nesta equacdo, a € o parametro de rede e Ak e / sao os indices de Miller.

Equacao 2.3

Posteriormente foi utilizado o programa de simulacdo Bruker AXS Topas Versdo 3. Este
programa utiliza os dados dos difratogramas, onde estes sdo refinados pelo programa de
Rietveld. O programa também fornece dados sobre as quantidades relativas de cada fase, bem
como informacao sobre tamanho médio das cristalites, parametro de rede, distancia interplanar,

densidade e volume de célula, relativos a uma determinada fase cristalina em analise.
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CAPITULO 3 : APRESENTAGAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo da dissertacao serao apresentados e discutidos os resultados obtidos ao
longo deste trabalho. Assim, as membranas produzidas ao longo do trabalho serdo organizadas
em diferentes seccdes, sendo denominadas pelo nome de séries. Em cada série foram usados
diferentes suportes. Os tipos de suportes usados foram especificados anteriormente no Capitulo

2.

3.1 Série 1 - Efeito da pressao de trabalho e tempo de deposicao

Nesta série de membranas foi depositada num conjunto de suportes previamente
produzidos, com o objetivo de otimizar os parametros de deposicao da membrana pela técnica
de sputtering por magnetrao. O suporte utilizado consiste num suporte tubular de a-Al,03 com
um diametro de poro médio na superficie de 200 nm. De seguida nestes suportes foi depositado
através da técnica de dijp-coating, uma camada de sol-gel constituida por YSZ-p-Al,03, sendo

posteriormente realizado um seeding de nano particulas de paladio.

3.1.1 Parametros da deposicao PVD

O objetivo deste conjunto de membranas que foram produzidas foi otimizar os
parametros de deposicao, dos quais alguns ja foram estudados anteriormente. Um dos casos ¢ a
pressdo de trabalho durante a deposicdo, que pode ser alterada por dois fatores: o fluxo de
argon introduzido na camara e o fecho da valvula de gaveta (V3), que limita a quantidade de gas
removida pela bomba turbomolecular, levando a que haja uma maior quantidade de argon na
camara. Neste caso em estudo, a valvula de gaveta foi mantida completamente aberta e o fluxo
introduzido na camara variou entre 30 e 35 sccm (Tabela 3.1). Duas membranas foram
depositadas com os mesmos parametros de modo a avaliar a reprodutibilidade dos suportes

usados e por fim variou-se o tempo de deposicao de modo a avaliar o efeito deste parametro.

Tabela 3.1 Parametros de deposicao utilizados pela técnica de sputtering por magnetrao para as
membranas de Pd-Ag da série 1.

Tempo de | Fluxo de | Pressao de Ipa/dn Temperatura | Polarizacao
MB deposicao argon trabalho [mA /cmgz] no substrato | do suporte
[min] [sccm] [Pa] [ ¢C] [Vl
M48 20 30 0,41
M49 20 35 0,45
M50 20 35 0,45 76/L7 80 00
M51 30 35 0,45
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Nestas deposicoes foi utilizado para o aquecimento da cédmara duas lampadas de
halogénio com uma poténcia de aquecimento de 40 W. Através do termopar foi possivel
determinar que a temperatura no substrato era cerca de 80 °C. No entanto, ha que ter em conta
que a temperatura varia durante o tempo de deposicao devido ao aumento do bombardeamento
atémico que faz com que haja transferéncia de calor por parte das particulas que chegam ao

substrato.

3.1.2 Testes de permeacao
Inicialmente foram realizados testes de permeacao com azoto a todas as membranas de
modo a avaliar a capacidade destas em estancar gases que ndo o hidrogénio. Neste teste

pretende-se que o caudal permeado de azoto seja 0 mais baixo possivel.

Tabela 3.2 Caudal permeado de N, para as membranas de Pd-Ag da série 1, a uma diferenca de
pressio (AP) de 300 kPa e realizado a temperatura ambiente.

MB M48 M49 M50 M51
Caudal Pe.rn_11eado 745 26,1 336,1 133,0
[mL.min ]

Na Tabela 3.2, observa-se o caudal permeado de N, para as diferentes membranas,
cujos parametros de medicdo no teste foram iguais entre elas. Os resultados obtidos para o
caudal permeado sdo bastante dispersos entre si. Embora a M49 e M50 tenham os mesmos
parametros de deposicdo, o caudal permeado de azoto por estas foi muito diferente. A M49
obteve o valor mais baixo e a M50 o valor mais elevado, entre todas analisadas. Ha varios
fatores que serao analisados mais a frente que podem afetar estes valores, mas o principal que
mais pode afetar o caudal permeado de N, é a quantidade de defeitos e fugas que a membrana
pode ter. Ao realizar o teste de fugas a M50, foi verificado que existiam varios defeitos que
levaram a formacao de fugas de gases. Devido a elevada quantidade de fugas nao foi possivel
cobrir essas zonas todas. O teste de fugas foi realizado as restantes membranas sendo estas

fugas seladas, resultando nos valores obtidos na Tabela 3.2.

De seguida é apresentado os resultados obtidos para o fluxo permeado das membranas
M48, M49 e M51, pois foram as que revelaram menores caudais permeados de azoto. O fluxo
permeado € obtido em unidades de moI.m'Z.s'l, que demonstra a quantidade de gas permeado
em funcao da area da membrana e do tempo. Na Figura 3.1 é apresentado o fluxo permeado

para as diferentes membranas. O teste foi realizado a temperatura ambiente e a diferenca de
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pressao (AP) na membrana variou entre 100 e 500 kPa. Os valores foram calculados através do

caudal permeado de No.

0,12
1 |—=—M48
"o 0,04 | *  M49 -
o |—a— W51
S 0,08-
Igl ] -
=" 0,061
(@]
o) E .
>
c 0,044
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5 ]
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100 200 300 400 500
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Figura 3.1 Fluxo permeado de N, para diferentes membranas de Pd-Ag. (AP entre 100 e 500 kPa;
teste realizado a temperatura ambiente).

Ao analisar o fluxo permeado para diferentes membranas verifica-se que este varia em
funcdo da diferenca de pressao, ou seja, quanto maior o AP, maior é o fluxo permeado pela
membrana. Este fenomeno esta relacionado com a passagem de gas pela difusao de Anudsen
ou por fluxo viscoso. Quando uma membrana ndo é totalmente estanque, esta deixa passar
gases como 0 azoto por defeitos que existem ao longo da membrana. Normalmente, nestes
defeitos 0 mecanismo de passagem de gas ocorre pela difusao de Anwudsen ou por fluxo viscoso.
O tipo de mecanismo ira depender essencialmente do didmetro do defeito e do caminho livre
das moléculas que estdo a passar. Ao analisar o comportamento do fluxo permeado da M51,
verifica-se através do declive acentuado que esta tem uma capacidade de estancar gases muito
baixa. Os valores de fluxo permeado variam entre 0,01 e 0,11 moI.m'z.s'l, tendo o pior
comportamento entre as trés membranas em analise. Ja a M49 tem um ligeiro aumento de fluxo
permeado com o aumento do AP (variacao entre 0,003 e 0,020 mol.m'z.s'l), no entanto este
ndao é tdo acentuado como nas outras membranas. Ha que ter em conta que estes fluxos
permeados dependem essencialmente da quantidade de defeitos e poros que as membranas

possuem. Quanto mais defeitos existirem, maior sera o fluxo permeado.
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Na Figura 3.2, é apresentado os valores obtidos para a permeancia ao azoto. A
permeancia é uma unidade comum em testes de permeacao e é dada em moI.m'z.s'l.Pa'l,
onde o valor ¢ dado em funcdo do AP. O teste foi realizado a temperatura ambiente e a
diferenca de pressao variou entre 100 e 500 kPa. Os valores foram calculados novamente

através do caudal permeado.
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Figura 3.2 Permeancia ao N, de diferentes membranas de Pd-Ag. (AP entre 100 e 500 kPa; teste
realizado a temperatura ambiente)

Através da analise da permeancia ao azoto das diferentes membranas continua-se a
verificar que a membrana que possui maior capacidade de ser estanque é a M49, com uma
permeancia de 3,89x10'8 mol.m'z.s'l.Pa'l, seguida da M48 com 1,11x10'7 mol.m?2.stPatle
por fim a M51 com 1,89x10'7 mol.m'z.s'l.Pa'l, gue possui a maior permeancia (valores a um
AP de 300 kPa). A membrana M49 possui o comportamento mais desejavel visto que os seus
valores de permeancia além de serem os menores, também sao 0s mais estaveis embora se
verifiqgue um ligeiro aumento dos valores com o aumento do AP. Tanto a M48 como M51,
possuem valores de permeancia de quase uma ordem de grandeza acima da M49, bem como
os valores de permeancia em funcdo do AP oscilam muito. Isto pode estar relacionado com a
existéncia de um numero elevado de defeitos e zonas porosas ao longo da membrana que levam

a este tipo de valores.
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Tendo em conta que a membrana M49 é a que apresenta melhor capacidade de
estanquidade, procedeu-se a realizacao do teste de seletividade entre hidrogénio e azoto. Na
Figura 3.3 é apresentado a permeancia obtida para o azoto e hidrogénio. O teste foi realizado a
temperatura ambiente, visto que nesta membrana foi necessario selar algumas fugas com

Araldite, levando a que nao fosse possivel realizar o teste a altas temperaturas como seria ideal.
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Figura 3.3 Permeancia para azoto e hidrogénio na membrana M49 em funcao da diferenca de
pressio. (teste realizado a temperatura ambiente)

Ao analisar a permeancia obtida na membrana M49 para azoto e hidrogénio é possivel
observar que para um AP de 300 kPa foi obtido para o N, uma permeancia de 3,89x10'8
mol.m2stpPa?le para o hidrogénio uma permeéancia de 1,90x10'7 mol.m2.st.Pal Através
destes valores verifica-se que existe uma maior passagem de hidrogénio na membrana do que
azoto, demonstrando a seletividade da membrana em relacao a estes dois gases. Na Tabela 3.3
observa-se que a seletividade obtida foi de um fator de cerca de 4,4, o que ao comparar com
resultados apresentados anteriormente se verifica que este valor é relativamente baixo. Esta
baixa seletividade pode estar relacionada com dois fatores: em primeiro, pode dever-se a
quantidade de defeitos que a membrana possui ainda ser elevado, sendo necessario melhorar a
capacidade da membrana estancar gases que ndo o hidrogénio. O segundo relaciona-se com a
temperatura a que se realizou o teste. A temperaturas mais baixas como a utilizada, o
mecanismo de sorcao-difusdo pode nao estar ativado. E necessario realizar este tipo de teste a

temperaturas acima de 200 °C de modo a fornecer a membrana a energia de ativacéo
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necessaria para que haja passagem de hidrogénio. Também acima destas temperaturas €
possivel evitar fendmenos como a fragilizacdo do hidrogénio que provoca a delaminacdo da
membrana. A delaminacdo da membrana ocorre devido a tensado provocada pela formacdo da
fase Pd-H durante o teste de permeacdo com hidrogénio [25] . Este fendémeno foi observado na
membrana M49, tendo o teste sido interrompido a um AP de 300 kPa, como se pode observar
na Figura 3.3. A referida delaminacéo apos o teste pode ser observado na Figura 3.4, onde a
membrana depositada delaminou, deixando a vista o suporte onde esta foi depositada.

Ao analisar os valores obtidos de permeancia ao hidrogénio, pode-se observar que estes
variam entre 1,50x10'7 e 1,9Ox10'7 moI.m'Z.s'l.Pa'l, mostrando que com o aumento do AP, a
permeancia aumenta. Este fendmeno pode estar relacionado com o aumento de passagem Ho
pelos defeitos existentes na membrana. Embora exista uma seletividade por parte da membrana
em relacdo ao hidrogénio e ao azoto, ha que ter em conta que o azoto apenas é permeado pelos
mecanismos de difusdo de Anudsen e fluxo viscoso. No entanto, o hidrogénio pode ser
permeado por varios mecanismos. Seria desejado que o hidrogénio apenas fosse permeado pelo
mecanismo de sorcdo-difusdo, mas também existe passagem de gas pelos mecanismos de
difusédo de Anudsen e fluxo viscoso, existindo assim diferente contribuicdes destes para a
passagem do hidrogénio. Tendo em conta que a seletividade obtida e que a permeéancia do
hidrogénio aumenta com o aumento do AP, ha a possibilidade de que a contribuicdo dos
mecanismos de fluxo viscoso e de difusdo de Anudsen seja dominante no processo de

permeancia do hidrogénio através de defeitos e porosidade da membrana.

Membrana Suporte da membrana

V\Araldite usada para
cobrir fugas

Figura 3.4 Observacao da delaminacdo da membrana M49 ocorrido apos teste de seletividade.
Na tabela seguinte, observa-se os resultados finais obtidos de permeancia para a

membrana M49. Aqui apresentam-se as caracteristicas gerais da membrana, sendo que a
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espessura desta foi estimada através de uma membrana depositada com 0s mesmos

parametros.

Tabela 3.3 Resultados gerais obtidos de permeancia para a membrana M49.

Tipode | Temperatura| AP | Espessura Fuxo H» Permeancia H, a
Membrana [°C] [kPa] [um] [mol.m?.s™] | [mol.m?.s™.Pa?] | (Ho/Ny)
Pd-Ag/Pd- . 7
YSZ4-Aly03 Ambiente 300 0,6 0,06 1,9x10 4.4

De um modo geral verifica-se que o fluxo permeado de hidrogénio necessita de
aumentar, tal como a seletividade da membrana de modo a alcancar membranas com melhores
resultados. Nos seguintes subcapitulos as membranas serdo estudadas e caracterizadas de

modo a encontrar métodos de melhorar a sua performance.

3.1.3 Microscopia ética

De seguida serdo apresentados os resultados obtidos com a analise da superficie das
membranas ao microscopio otico. A andlise foi efetuada antes e depois da deposicdo da
membrana de Pd-Ag. O estudo destas superficies foi feito como método de controlo e avaliacdo
da qualidade da superficie dos suportes, nomeadamente quanto a quantidade defeitos e

rugosidade.

Na Figura 3.5 e Figura 3.6 ¢é apresentado a analise microscopica feita a superficie das
membranas M49 e M50 a mesma ampliacdo (50x). Deve ser relembrado que a membrana M49

apresentou um caudal permeado de azoto de 26,06 mL.mint e a M50 um caudal de 336,1

mL.mint.

Figura 3.5 Analise microscopica da superficie da membrana M49: (a) antes da deposicio; (b)
apos deposicao.
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Figura 3.6 Analise microscopica da superficie da membrana M50: (a) antes da deposicao; (b)
apos deposicao.

Assim, € possivel observar nestas figuras anteriores a superficie de duas membranas
que tiveram valores de permeéancia muito distintos, no que diz respeito a sua capacidade de
estancar azoto. Além disso ha que ter em conta que ambas membranas foram depositadas com
parametros iguais.

Na Figura 3.5(a) relativa a membrana M49 pode-se observar o resultado obtido na
superficie do suporte (antes deposicao), ou seja, apds o processo de deposicao de sol-gel e o
seeding de paladio. Ao observar a figura verifica-se que esta consiste numa superficie de um
modo geral uniforme e lisa, embora exista alguma ondulacao na superficie, porém suave. Ja ao
observar a superficie da membrana M50 (antes da deposicao), verifica-se que o processo de
deposicao de sol-gel ndo foi tdo uniforme, o que fez com a superficie revelasse uma rugosidade
maior.

Com a observacao das Figuras 3.5(b) e 3.6(b) relativas a ambas membranas depois da
deposicao é possivel verificar que a imagem obtida ¢ muito semelhante em relacdo a imagem
obtida antes da deposicao. Isto revela que a técnica de sputtering por magnetrao permite a
deposicao de uma membrana capaz de reproduzir a superficie que lhe antecede. Neste caso a
superficie obtida apos a deposicdo do sol-gel. Isto pode ser vantajoso ou ndo, dependendo do
tipo de superficie em que pretendemos depositar.

De um modo geral, ao comparar as membranas M49 e M50, verifica-se que a
membrana M49 ¢ mais lisa e uniforme. Isto pode afetar diretamente os valores obtidos no

caudal permeado de azoto. Uma superficie mais rugosa pode acentuar o efeito sombra durante
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a deposicao da membrana que levara a que a esta, ndo seja completamente coberta através da
formacao de porosidade no material que esta a ser depositado. Isto pode explicar a discrepancia
entre os valores de caudal permeado de azoto nestas membranas, no entanto existe outro fator

que pode afetar a capacidade da membrana estancar gases, os defeitos ao longo da superficie.

Na Figura 3.7 é apresentado alguns defeitos superficiais encontrados em membranas
analisadas apos a sua deposicao. Seria mais preciso detetar este tipo de defeitos e quantifica-los

ao longo das diferentes membranas, no entanto devido ao formato tubular destas e a sua

extensdo, nao foi possivel realizar a tarefa.

Figura 3.7 Analise microscopica de alguns defeitos superficiais encontrados apés a deposicao das
membranas: (a) zona central; (b) interface com vidrado.

Na figura anterior encontra-se duas imagens de exemplos de defeitos encontrados
através da analise das membranas no microscopio otico. Na imagem da esquerda é possivel
observar um defeito superficial comum encontrado em varias membranas. Este defeito consiste
em pequenas zonas, que podem ter diferentes areas e formas onde nado houve material
depositado. Este defeito ja existia antes da deposicao, estando na superficie do sol-gel. Tendo em
conta que o defeito possui alguma profundidade, a técnica utilizada para a deposicdo nao foi
capaz de cobrir o defeito, originando um defeito onde ocorre fuga de gases. Tal como foi
observado anteriormente, a técnica de sputtering por magnetrdo possui a limitacdo de cobrir
areas com geometrias complexas como € o presente caso [8].

Outro tipo de defeitos encontrados relaciona-se com a interface entre suporte de alumina
com o vidrado usado nas bordas da membrana. A interface deve entre estes dois materiais, deve
ser suave e € necessario evitar a formacao de zonas no suporte de alumina onde a superficie

estala deixando fissuras na superficie do sol-gel. Este fenomeno pode ser observado na Figura
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3.7(b), onde se observam varias fissuras que originam varias fugas ao longo da membrana. Mais
uma vez a técnica de deposicdo da membrana ndo consegue cobrir estes defeitos que provém

de etapas anteriores.

3.1.4 Microscopia eletronica de varrimento (MEV)

Neste trabalho foi utilizada a técnica de microscopia electrénica de varrimento de modo
analisar com maior pormenor o tipo de crescimento e morfologia obtida nas membranas. Com
esta técnica é possivel alcancar ampliacbes maiores em comparacao com a microscopia otica
usada anteriormente. Foi ainda determinado a composicao quimica das membranas analisadas

bem como a sua espessura através da seccao de corte.

Na Figura 3.8 e Figura 3.9 sao apresentados os resultados relativos as membranas M48
e M50, depositadas com pressdes de trabalho 0,41 e 0,45 Pa, respetivamente. A membrana
M48 apresentou um caudal permeado de azoto a um AP de 300 kPa de 74,52 mLmin?t e a

M50 um caudal permeado de 336,1 mL.min.

¥
-
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g det [ mode| WD 20 pm HFW | det | mode| WD 1pm
5.00 kV |5 000x|59.7 ym|ETD| SE | 5.0 mm SEMAT/UM M48 %] 5.00kV | 100 000x [2.98 ym|TLD| SE [5.0 mm SEMAT/UM M48

Figura 3.8 Micrografia da superficie na membrana M48 a diferentes ampliagcdes. (a) 5.000x; (b)
100.000x.
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HV | mag ‘HFW”&e{‘%ﬁéde' [ i —— T — K m | m :
5.00 kV |5 000 x|59.7 ym|ETD| SE |49 mm SEMAT/UM MS0 00 kV| 100 000 % |2.98 ym| TLD| SE [4.9 mm SEMAT/UM M50

Figura 3.9 Micrografia da superficie na membrana M50 a diferentes ampliacdes. (a) 5.000x; (b)
100.000x.

Existem dois fatores que podem afetar a morfologia obtida na membrana. O primeiro
esta relacionado com os parametros de deposicao utilizados, sendo os mais importantes a
temperatura do substrato e pressado de trabalho, tal como foi visto anteriormente pelo modelo
Thornton [8]. Outro fator importante é a superficie do substrato usado. Tal como foi visto nos
resultados obtidos por microscopia otica, a técnica de spuftering por magnetrao consegue
replicar a textura do substrato.

Ao analisar a Figura 3.8, onde se encontram imagens da superficie da membrana M48,
a uma ampliacdo de 5.000x. Verifica-se que existe uma elevada rugosidade da membrana e
varios defeitos pontuais. Ao analisar a uma ampliacdo de 100.000x é possivel observar o tipo de
crescimento colunar que é obtido. Este é caracterizado por ser razoavelmente compacto, o
crescimento dos grdos ¢ muito heterogéneo, levando a que estes possuam tamanhos e formas
diferentes ao longo da area em analise.

Ja ao analisar a morfologia obtida para a membrana M50, na Figura 3.9, verifica-se um
crescimento diferente. A superficie da membrana a uma ampliacdo de 5.000x é mais lisa,
comparativamente com a M48. No entanto, ainda se verificam alguns defeitos pontuais ao longo
da superficie. Ao observar a superficie com maior ampliacdo, & possivel observar um
crescimento colunar bastante densificado, com grdos colunares relativamente pequenos e com
tamanho e forma homogénea, tipico da zona T do modelo de 7hornton. Uma estrutura
compacta, homogénea e com baixa rugosidade é importante para a obtencdo de uma

membrana estanque. O aparecimento de defeitos pontuais na superficie da membrana, bem
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como o efeito sombra provocado pela rugosidade podem levar a formacdo de zonas nao
completamente cobertas na membrana causando fugas. Estes tipos de fugas, comparativamente
com as fugas observadas ao microscopio 6tico, sdo diferentes, pois possuem tamanho menor
(alguns nandémetros). O efeito sombra durante a deposicdo é causado pelos “montes e vales”
que existem na superficie do suporte leva a formacéo de vazios ou pin-fioles.

Pela analise dos crescimentos colunares obtidos seria de esperar que fosse a M50
aquela que tivesse maior capacidade de estancar gases, no entanto esta membrana possui
muitas fugas devido a defeitos superficiais de maior tamanho que contribuiram para um maior
caudal permeado de azoto. J& a M48, embora possua um crescimento colunar mais
heterogéneo, conseguiu ter uma maior capacidade de ser estanque ao azoto. Foi impossivel
observar o efeito da pressao de trabalho durante a deposicao de filmes de Pd-Ag na morfologia
obtida nestas membranas visto que a variacdo da pressdo ndo foi o suficiente para que se

observasse alteracoes relevantes.

Na Tabela 3.4 encontram-se os resultados obtidos para a adicdo de prata na
composicao quimica da membrana em relacao ao paladio, bem como a espessura média obtida

ao longo do comprimento das membranas M48 e M50.

Tabela 3.4 Resultados obtidos para a adicao de prata [%wt.] e espessura média das membranas

M48 e M50.
MB Pressao de Trabalho Adicao de Ag Espessura Média
[Pa] [Yowt.] [um]
M48 0,41 18,9(18) N&o medido
M50 0,45 15,2(29) 0,56(8)

Ao analisar a composicdo quimica obtida nas membranas M48 e M50, verifica-se que a
M48 obteve uma maior adicdo de prata comparativamente a M50. Isto pode estar relacionado
com a taxa de pulverizacdo dos materiais que sdo depositados. A taxa de pulverizacdo varia
consoante a pressao utilizada durante a deposicao, existindo a possibilidade de que com uma
maior pressao de trabalho haja um maior rendimento de pulverizacao de paladio, aumentando a
sua quantidade relativa a prata. Também é necessario ter em conta que menores pressdes de
trabalho como na M48, podem fazer com que as particulas ao chegar ao suporte possuam
elevada energia, ocorrendo o fendmeno de repulverizacdo. Aqui as particulas chegam ao suporte

e sao novamente arrancadas devido a sua elevada energia. De um modo geral sera necessario
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aumentar a adicao de prata nas proximas membranas produzidas de modo a alcancar a adicao
ideal (23 %wt.).
Por fim, obteve-se uma espessura média na membrana M50 de cerca de 0,56 um. Ja

na M48 nao foi possivel efetuar a medicdo da espessura.

3.2 Série 2 - Efeito da temperatura e tempo de deposicao

Nesta parte do trabalho sera apresentado uma nova série de membranas, com um tipo
de suporte diferente. Este consistia num suporte assimétrico de y-Al,03 com um diametro de
poro médio de 5 nm. Neste caso de suporte ndao ha nenhuma pré-deposicdo de sol-gel ou
seeding, pelo que pode simplificar o processo todo da preparacdo da membrana. No entanto,
apos uma pesquisa verificou-se que a y-Alo03, que é uma fase metastavel da a-Al,03, apenas é
estavel até cerca de 527 °C. Acima de 1100 °C ocorre a transformacao da y-Al,03 em a-Al203,
sendo esta irreversivel. Neste processo de transformacao ocorre coalescéncia das particulas.
Tendo em conta que o suporte de y-Al,03 sofreu um processo de vitrificagdo a 1150 °C,
suspeita-se que com isso possa ter ocorrido uma transicao de fase na alumina. Tendo em conta
que ha coalescéncia das particulas nesta transicao, pode levar a um aumento do tamanho do
poro na superficie, sendo necessario ter em conta este fator na discussao da apresentacao dos

préximos resultados [56].

3.2.1 Parametros de deposicao PVD

Na deposicao deste conjunto de membranas pretendeu-se essencialmente estudar o
efeito do tempo de deposicdo e da temperatura no substrato durante a deposicao. Sabe-se que
um aumento no tempo de deposicado vai aumentar diretamente a espessura da membrana pelo
que pode influenciar a capacidade da membrana em estancar o azoto. Ja a temperatura de
deposicao pode afetar a difusdo atémica durante o crescimento da membrana, originando
morfologias diferentes. Na Tabela 3.5 sdo apresentados os parametros utilizados durante a

deposicao das membranas pela técnica de sputtering por magnetrao.

Tabela 3.5 Parametros de deposicao utilizados pela técnica de sputtering por magnetrao para as
membranas Pd-Ag da série 2.

Tempo de FI'uxo de | Pressao de Ipa/dn Temperatura | Polarizacao
MB | Deposicao | Argon Trabalho [mA /cmgz] no Substrato | do Suporte
[min] [scem] [Pa] [°C] \J]
M67 20 35 0,29 150
M68 40 35 0,29 7,6/1,7 Ambiente -60
M69 20 35 0,29 Ambiente
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Para estas deposicdes, apesar do fluxo de argon ser igual as membranas depositadas na
série 1, o medidor de pressao neste conjunto de membranas encontrava-se descalibrado. Este
problema levou a que a pressdo lida no medidor fosse mais baixa. A membrana M67 foi
depositada com uma temperatura do substrato mais elevada em relacao as anteriores. Ja as
membranas M68 e M69 foram depositadas a temperatura ambiente. No entanto, durante uma
deposicao utilizando a técnica de sputtering por magnetrao, mesmo a temperatura ambiente,
facilmente se atinge temperaturas no substrato a wvolta dos 100 °C. Isto devido ao
bombardeamento energético das particulas que libertam energia, aquecendo o suporte onde

esta a ser depositada a membrana.

3.2.2 Testes de permeacao

De seguida sao apresentados os resultados obtidos para os testes de permeacao as
membranas. Neste caso apenas foi medido o caudal permeado de azoto de modo a avaliar a
estanquidade das membranas. Na Tabela 3.6 sdo apresentados os resultados obtidos para os
testes de permeacdo das membranas M67, 68 e 69. O teste foi realizado a uma diferenca de

pressao de 300 kPa a temperatura ambiente.

Tabela 3.6 Caudal permeado de N, para as membranas da série 2, a um AP de 300 kPa e realizado a
temperatura ambiente.

MB Me67 M68 M69
Caudal Permeado
.1 963,3 356,4 1190
[mL.min]

Ao analisar os resultados obtidos para o caudal permeado de azoto as diferentes
membranas, pode-se verificar que de um modo geral os valores sdo mais elevados
comparativamente com a série 1. Por esta razdo o caudal permeado apenas foi medido a um AP
de 300 kPa e nao as restantes diferencas de pressdo. Em todas as membranas procedeu-se ao
teste de fugas com azoto de modo a encontrar possiveis fugas de gas, mas nao foram reveladas
fugas.

E possivel observar o efeito do tempo de deposicdo na capacidade das membranas
estancar gases. No caso da M69 que teve um tempo de deposicao de 20 minutos, foi obtido um
caudal permeado de azoto de 1190 mL.mint. J4 na M68 que teve um tempo de deposicao de
40 minutos, obteve-se um caudal permeado de 356,4 mL.min™. Com estes valores, é possivel

observar que com o aumento do tempo de deposicao € possivel melhorar a capacidade da

62




CAPITULO 3 APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

membrana estancar o azoto, embora o valor atingido nao seja tdo baixo como os valores da série
1.

Ao comparar a M67 que foi depositada com uma temperatura de cerca de 150 °C e a
M69 onde a deposicdo foi feita a temperatura ambiente, é possivel verificar o efeito da
temperatura. Assumindo que nao existe qualquer influéncia dos suportes de alumina nos
resultados de permeacao, verifica-se que na M67 foi obtido um caudal permeado de azoto de
963,3 mL.min'l, que é menor em relacdo ao caudal permeado da M69 (1190 mL.min'l). Isto
pode estar relacionado com o efeito da temperatura aplicada no suporte durante a deposicao,
onde o aumento da temperatura durante a deposicdo aumenta a difusdo e a mobilidade
atomica. O aumento da difusdo atomica permite um aumento na mobilidade dos atomos que
chegam a superficie do suporte, que por sua vez irdo originar uma membrana mais compacta e
também mais estanque a gases como o N». No entanto, o efeito que a temperatura provoca na

estanquidade da membrana nao é tio elevado como o efeito que o tempo de deposicao tem.

3.2.3 Microscopia ética

Mais uma vez foi utilizada a microscopia otica para a analise da superficie das
membranas. Neste caso apenas foi observada a membrana apos a deposicao. O objetivo desta
analise é encontrar defeitos superficiais que pudessem afetar a estanqueabilidade da membrana
ao azoto. Na Figura 3.10 sao apresentadas imagens da superficie das membranas M67 e M68.
E de lembrar que os caudais permeados de azoto nestas membranas foram de 963,3 mL.min?

e 356,4 mL.min'l, respetivamente.

Figura 3.10 Analise microscopica da superficie das membranas de Pd-Ag. (a) M67; (b) M68.
Ao analisar as imagens obtidas pela microscopia 6tica nestas duas membranas, verifica-
se que ambas possuem uma superficie semelhante apds a deposicdo. Tanto a M67 como a M68
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resultaram em deposicdes uniformes sem qualquer tipo de defeitos superficiais. Isto vai de
encontro com o facto de ao ser realizado o teste fugas, ndo ter sido detetada nenhuma fuga. No
entanto, continua por justificar o facto de estas membranas terem uma menor capacidade em

estancar gases como o azoto, relativamente as membranas da série 1.

3.2.4 Microscopia electronica de varrimento

Foi novamente utilizada a técnica de microscopia electronica de varrimento de modo a
analisar a maior ampliacdo a morfologia obtida nas membranas formadas. Existe novamente
varios parametros que podem afetar o crescimento da membrana visto que o suporte onde esta
¢ depositada é diferente da série 1, bem como os parametros de deposicdo que foram

estudados. De seguida é apresentado um conjunto de resultados obtidos nas Figura 3.11 e

Figura 3.12 relativos a morfologia das membranas.

&| HV | mag | HFW | det [mod [— A1)
*1100kV|5000x|59.7 pm|ETD| SE [5.1 mm SEMAT/UM M63

Figura 3.11 Micrografia da superficie obtida para diferentes membranas a 5.000x de ampliacao. (a)
M67; (b) M68 e (c) M69.

det | mode

Figura 3.12 Micrografia da superficie obtida para diferentes membranas de Pd-Ag a 100.000x de
ampliacao: (a) M67; (b) M68 e (c) M69.
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Com esta analise feita a morfologia da superficie das membranas pretende-se estudar
trés efeitos. O primeiro sera a influéncia do tipo de suporte utilizado na deposicdo da membrana,
que influencia o tipo de defeitos obtidos, tais como a rugosidade da membrana e a densificacao
desta. O segundo e terceiro correspondem aos parametros de deposicdo da membrana onde
neste caso se pretendeu estudar o efeito da temperatura no substrato e do tempo de deposicao.

Ao analisar a Figura 3.11 é possivel observar a superficie das trés membranas a mesma
ampliacdo de 5.000x. De um modo geral, as trés superficies sao semelhantes entre si, nao
havendo grandes diferencas. Ao analisar a superficie de todas as membranas, verifica-se que
estas possuem o mesmo nivel de rugosidade. Esta rugosidade na membrana esta relacionada
diretamente com o tipo de suporte usado. A rugosidade que o suporte de alumina tem, afeta o
crescimento do filme. Além disso, observa-se que o crescimento ndo ¢ muito compacto, pois a
esta ampliacao ja € possivel observar algum crescimento colunar.

Na Figura 3.12, observa-se as mesmas superficies das membranas a uma ampliacéo
maior (100.000x). Esta ampliacdo permite observar com mais pormenor o crescimento colunar
obtido nas membranas e a sua morfologia. Ao analisar a Figura 3.12(a) verifica-se que esta
possui um crescimento colunar caracterizado por colunas razoavelmente densificadas. No
entanto, verifica-se que em alguns pontos da estrutura colunar existem vazios entres as colunas.
Estes vazios com apenas algumas dezenas de nanometros de didametro, podem dar origem a
fugas que afetam o caudal permeado de azoto, diminuindo a estanquidade da membrana. Estes
pequenos vazios ou poros podem formar-se por dois métodos. A rugosidade que o suporte de
alumina possui pode acentuar o efeito sombra que ocorre no crescimento da membrana
deixando vazios por preencher. O outro fator pode estar relacionado com a transicao da fase da
y-Al03 na fase o-Al03, onde pode ter ocorrido coalescéncia das particulas e aumento do
tamanho de poro médio. Este aumento de tamanho de poro, faz com que durante o crescimento
da membrana nado haja cobertura completa dos poros do suporte, que consequentemente
causara porosidade na membrana obtida.

Ao comparar a estrutura colunar obtida na membrana M67 com a M69, sendo que a
diferenca entre estas é a temperatura utilizada no suporte durante a deposicao, nao se verifica
alteracoes. A membrana M69 possui alguns vazios entre os graos colunares, tal com a M67.
Assim, a utilizacdo de uma temperatura de 150 °C durante a deposicdo ndo afeta
substancialmente a estrutura colunar obtida na membrana para este caso. Ja ao comparar a

membrana M68 com a M69, onde a diferenca entre estas esta no tempo de deposicao, verifica-
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se que na M68 ha a diminuicdo de porosidade na estrutura colunar da membrana formada. Isto
pode estar relacionado com tempo de deposicdo que influencia diretamente a espessura da
membrana. Uma maior espessura da membrana leva a que um maior numero de poros ou
vazios sejam cobertos pelo filme, resultando numa melhor eficiéncia a estancar o azoto. No
entanto, este aumento do tempo de deposicdo parece nédo ter sido o suficiente para originar uma
membrana completamente estanque. Assim, pensa-se que ainda possa existir ao longo da
superficie da membrana M68 poros ou vazios com dimensdes muito pequenas que afetam os

valores da permeancia.

Ao analisar a Figura 3.13, onde pode ser observada a seccao de corte das diferentes
membranas depositadas nesta série, verifica-se a boa adesdo da membrana de Pd-Ag ao
suporte. Nota-se que a espessura da membrana nao ¢ igual em toda a sua seccao. Isto pode
estar novamente relacionado com o efeito sombra provocado pela rugosidade do suporte

alumina.

HFW | det |m ND |
14.9 ym| BSED | A+B | 6.7 mm |

mag HFW‘ det | mode

SEMAT/UM M68 000x|14.9 ym| BSED | A+B

Figura 3.13 Seccdo de corte obtida para diferentes membranas de Pd-Ag a mesma ampliacao. (a)
M67; (b) M68 e (c) M69.

Por fim, é apresentado na Tabela 3.7 os resultados relativos a analise de composicao

guimica destas membranas, bem como a espessura média obtida em cada uma.

Tabela 3.7 Resultados obtidos para a adicao de prata [%wt.] e espessura média das membranas
M67, M68 e M69.

SEMAT/UM MBS

Temperatura Adicao de Ag Espessura
MB Tempo o

Substrato [°C] [Yowt.] Média [pum]
M67 20 150 22,87(19) 0,55(15)
M68 40 Ambiente Nao medido 0,83(13)
M69 20 Ambiente 17,83(119) 0,54(9)
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Relativamente a composicdo quimica na adicao de prata em relacao ao paladio, obtida
para as membranas M67 e M69 verifica-se uma diferenca percentual de 5 pontos entre estas.
Para a M67, que foi depositada a uma temperatura maior, foi obtida uma adicdo de 22,87 %wt.
de prata. Ja para a M69 que foi depositada a temperatura ambiente verificou-se uma descida na
adicdo de prata para 17,83 %wt.. Assim, observa-se que para uma maior temperatura usada no
processo de deposicdo ocorre um aumento de adicdo de prata na membrana formada. Isto pode
estar relacionado novamente com o rendimento de pulverizacéo da prata que aumentou com a
temperatura. Com o aumento da temperatura durante a deposicdo, a energia dos ides incidentes
do gas de pulverizacdo aumenta, provocando um aumento do rendimento de pulverizacao,
sendo este mais notado na prata.

Relativamente a espessura média obtida nas membranas em analise, verificou-se que a
M67 e M69 com tempos de deposicdo semelhantes possuem espessuras aproximadamente
iguais, 0,55 um e 0,54 um, respetivamente sendo que a utilizacdo de temperatura nao
influéncia a espessura da membrana. Ja a M68 que possui um tempo de deposicao duas vezes
maior do que as restantes, obteve uma espessura média de 0,83 um, sendo este valor mais

elevado comparativamente com as restantes.

3.3 Efeito de tratamento térmico

O efeito da realizacdo de tratamentos térmicos em membranas relativamente a
permeancia ao hidrogénio tem vindo a ser estudado por varios autores. No tratamento térmico
realizado ao ar pode ocorrer um aumento da rugosidade da membrana, promovendo o aumento

da permeancia ao hidrogénio, devido a maior area superficial disponivel [34].

Nesta etapa foram utilizados segmentos das membranas estudadas anteriormente na
série 1 e 2, que foram anteriormente cortadas para analise em MEV, tendo sido reutilizados para
o0 tratamento térmico. Assim, foram escolhidas para o estudo as membranas M50 da série 1 e a
M69 da série 2. Estas possuem diferentes suportes de alumina, que originaram diferentes
crescimentos nas membranas. Na Tabela 3.8 é possivel observar os dados obtidos destas duas

membranas.
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Tabela 3.8 Dados gerais sobre as membranas de Pd-Ag usadas para o estudo do efeito do tratamento

térmico.

Caudal L.

. Tempo de Fluxo de | Temperatura Adicao
Tipo de L. . permeado de

MB deposicao argon do substrato de Ag
suporte [min] [sccm] [¢C] azoto [Yowt.]
[min.mL™] M

M50 | Pd-YSZ-p-Al203 20 35 80 336,1 15,2

M69 y-Al>03 20 35 Ambiente 1190 17,8

Tal como se pode ver, as principais diferencas entre estas duas membranas reside na
sua producao, no tipo de suporte usado e na temperatura do substrato durante a deposicdo. Em
termos de caudal permeado de azoto, ambos sdo elevados, obtendo a M69 o maior caudal. A
adicdo de prata nestas membranas possui uma diferenca de dois pontos percentuais e a

espessura média nelas é semelhante.

3.3.1 Parametros do tratamento térmico
Foram efetuados dois tipos de tratamento térmico as membranas em estudo. Sendo o

primeiro realizado ao ar e o segundo em alto vacuo. Na Tabela 3.9 apresentam-se os parametros

utilizados para cada tratamento térmico.

Tabela 3.9 Parametros utilizados para cada tratamento térmico.

Tipo de Tratamento Arrefecimento

Aquecimento

Estabilizacao

TT ao Ar

30 °C/min

400°C/2h

Arrefecimento Natural

TT em Alto Vacuo

1,6 °C/min

400°C/ 2 h

Arrefecimento Natural

Como se pode verificar, ambos os tratamentos consistem num aquecimento da
membrana até os 400 °C, seguida de uma estabilizacdo nessa temperatura durante duas horas,
finalizando o tratamento com um arrefecimento natural das membranas. A velocidade de
aquecimento foi diferente nos tratamentos, tendo em conta que foram utilizados fornos

diferentes. A pressao de base no tratamento térmico em vacuo foi de 10 Pa.

3.3.2 Microscopia electréonica de varrimento

Na Figura 3.14 e Figura 3.15 sao apresentados os resultados obtidos para cada
tratamento térmico nas diferentes amostras. Esta técnica foi utilizada para estudar o efeito do
tratamento térmico na superficie das membranas de modo a analisar se ocorreu alguma

alteracao na morfologia da membrana.
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P HV mag | HFW | det [mode| WD 1um 52| mag HV |mode| det| WD | HFW | . 1ym ; mag HV |mode|det| WD | HFW 1um
*15.00 kv | 100000 x |2.98 ym | TLD| SE |4.9 mm SEMAT/UM M50 *1100000x[5.00kV | SE |TLD[4.9 mm|2.98 ym| SEMAT/UM M50-TT AR $1100000x[5.00kv| SE |TLD|5.0 mm|2.98 ym| SEMAT/UM M50-TT VACUO

Figura 3.14 Micrografia obtida na superficie da M50 a diferentes tratamentos térmico (TT). (a) sem
TT; (b) TT ar e (c) TT vacuo.
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Figura 3.15 Micrografia obtida na superficie na M69 a diferentes tratamentos térmicos (TT). (a)
sem TT; (b) TT ar e (c) TT vacuo.

Ao analisar a Figura 3.14, onde se encontram os resultados obtidos para os diferentes
tratamentos térmicos realizados @ membrana M50, pode-se observar a influéncia de cada
tratamento térmico na morfologia da membrana. Ao efetuar um tratamento térmico ao ar (Figura
3.14(h)), verifica-se que ocorre uma mudanca de morfologia da membrana, tendo ficado mais
rugosa devido ao facto de ter ocorrido oxidacdo da superficie durante o tratamento. A oxidacéo
foi observada a olho nu, tendo em conta a mudanca de cor da membrana e foi comprovada
posteriormente pela observacdo de um pico intenso relativo ao oxigénio na analise de
composicdo quimica através da técnica de EDS. J& para o tratamento térmico em alto vacuo,
ndo se verificou alteracdes na morfologia da membrana, pois continua a ser caracterizada por

graos colunares pequenos e compactos, quando comparado com a superficie sem tratamento.
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Observando a Figura 3.15 relativa a membrana M69, verificam-se alteracdes na
morfologia da membrana, semelhantes as obtidas na M50. Ao efetuar um tratamento térmico ao
ar, ocorreu uma oxidacao da membrana formando-se uma camada de oxido mais rugosa. Esta
rugosidade pode ser favoravel para a permeancia de hidrogénio, visto que a area superficial
especifica da membrana aumenta, originando mais pontos de sorcdo de hidrogénio,
aumentando assim a permeancia da membrana ao hidrogénio. No entanto, isto nao € provado
neste trabalho. Porém, € possivel que um tratamento térmico realizado em membranas como a
M69 possa melhorar a sua capacidade de estancar azoto. Com a formacdo do 6xido, ndo se
observa na superficie vazios ou poros, como foi observando anteriormente entre os graos
colunares que foram formados. E possivel que um tratamento térmico ao ar origine a formacao
de éxido que, por sua vez, cubra os defeitos que possam originar fugas. Por fim, o tratamento

térmico realizado a alto vacuo, nao originou qualguer mudanca morfolégica na membrana.

3.3.3 Difracao de raios X

Foi utilizado a técnica de difracdo de raios X de modo a identificar as fases cristalinas
inerentes as membranas que foram produzidas, bem como estudar possiveis mudancas de
fases ocorridas com os diferentes tipos de tratamentos térmicos realizados. Adicionalmente,
também pretende-se analisar parametros o tamanho médio das cristalites, parametro de rede e

percentagens de fases.

Os difratogramas apresentados de seguida sofreram um refinamento através do
programa de simulacao Bruker AXS Topas Versdo 3. Os dados relativos ao tamanho médio de
cristalites, parametros de rede, percentagem de fases, entre outros, foram calculados por este
programa. Na Figura 3.16 e Figura 3.17 encontram-se os difratogramas relativos as membranas

M50 e M69, com diferentes tratamentos térmicos.
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Figura 3.16 Difratogramas relativos a membrana M50 com diferentes tratamentos térmicos. (« corresponde a fase a-Al,053)
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Figura 3.17 Difratogramas relativos a membrana M69 com diferentes tratamentos térmicos. (« corresponde a fase a-Al,053)
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Através dos difratogramas apresentados anteriormente € possivel identificar as fases
cristalinas, correspondentes aos materiais que se encontram no conjunto da membrana. Na
analise por difracao de raios X, o feixe de raios X analisa a membrana em toda a sua

profundidade, atingindo também o suporte de alumina.

Assim, ¢ possivel analisar uma primeira fase nos difactogramas que ¢ comum em
ambos, sendo esta a fase a-AloO3. Esta fase corresponde ao material usado no suporte onde é
depositada a membrana e é caracterizada por possuir uma estrutura romboédrica. Ao analisar
0s picos relativos a esta fase verifica-se que, tanto na M50 como na M69 existe um aumento na
intensidade dos picos com o tratamento térmico a ar. Isto pode estar relacionado com o facto de
existir um ambiente rico em oxigénio que junto com a temperatura usada para o tratamento
promove uma maior coalescéncia dos graos, bem como o0 maior arranjo atémico, resultando
num aumento de cristalinidade. Ja para o tratamento térmico realizado em alto vacuo nao se
verificou alteracdes na fase.

E de notar que ndo foi identificado nenhuma fase relativa a fase y-Al,0s, que se
encontrava tanto no suporte da M50 (no sol-gel) como na M69 (no suporte). Isto pode dar
evidéncias de que nos suportes da série 2 ocorreu transformacao da fase y-Al,0O3 na fase o-
Al;03. Ja nos suportes da série 1, a quantidade da fase y-Al,03 existente no sol-gel podia nao
ser suficientemente cristalina para se detetar por difracdo por raios X.

Ainda para a membrana M50, observou-se com o tratamento térmico a existéncia de um
pico relativo & zirconia estabilizada com itria. Com o tratamento térmico ao ar, a cristalinidade

desta fase do sol-gel aumentou, sendo posteriormente detetada no difratograma.

Ao analisar os restantes picos de difracao nos difratogramas, é possivel encontrar as
diferentes fases cristalinas encontradas na membrana. Inicialmente é possivel observar-se duas
fases cristalinas mais evidentes, sendo estas a solucao solida de paladio-prata e o paladio
isolado. Em ambos difratogramas sdo observados picos de difracéo relativos a fase cristalina da
solucao sélida de paladio-prata. Esta fase é caracterizada por possuir uma estrutura atémica do
tipo cubica de faces centradas (CFC). Os planos atémicos observados sao (111), (200) e (220).

Em ambos difratogramas ha um crescimento preferencial da membrana no plano
atomico (111), o que vai de acordo com o que era esperado. O hidrogénio é permeado
preferencialmente por estruturas atomicas com crescimento preferencial em planos atémicos

mais compactos, como o plano (111) [16]. Ainda é observado a fase cristalina relativa ao paladio
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isolado. Esta fase também é caracterizada por possuir uma estrutura atdomica cubica de faces
centradas (CFC). Os picos de difracdo observados correspondem aos planos atémicos (111),
(200) e (220). Nesta fase também existe um crescimento preferencial na orientacao do plano
atomico (111).

Tendo em conta que as fases cristalinas de paladio-prata e de paladio possuem
estruturas atémicas semelhantes, os seus picos de difracdo situam-me muito proximos, para 0s
mesmos planos atémicos.

Ao analisar na Figura 3.16, o difratograma da membrana M50, nos picos de difracao
que se encontram entre o0 angulo 26 39° e 41°, pode-se ver as alteracdes a nivel estrutural que
ocorre na membrana com os diferentes tratamentos térmicos. Ao analisar esta area do grafico
para a membrana sem tratamento térmico, observa-se a existéncia de dois picos muito proximos
relativos as fases de paladio-prata e paladio. Estes dois picos sobrepdem-se, sendo o pico
resultante uma contribuicdo destas duas fases. Segundo a tabela que se encontra no grafico
com a percentagem de fases existentes, verifica-se que existe 44,7 % de fase de paladio e 55,3 %
de fase de paladio-prata. Isto significa que ao longo da membrana é possivel encontrar fases
cristalinas relativas a cada uma das fases em diferentes quantidades.

Ao realizar um tratamento térmico ao ar, observa-se que 0 mesmo pico aumenta de
intensidade e desloca-se para a direita. Neste caso, ja nao observa a sobreposicao de dois picos,
entre 260 39° e 41° apenas um bem definido. Para esta amostra, foi calculado uma
percentagem de fase de paladio de 65,04 % e 34,96 % para a fase de paladio-prata. Estes dados
demonstram que a fase de Pd-Ag diminui devido a falta de prata, concomitante com o aumento
da quantidade da fase de paladio. Esta transformacédo do pico pode estar relacionada com varios
fatores. Com o tratamento térmico podem ser originadas tensdes de tracdo, devido ao
relaxamento cristalino, que faz com que o pico se deslocque para a direita. Assim, a relaxacéo
das tensdes provoca a diminuicao da distancia interplanar da estrutura atémica, que antes do
tratamento térmico ao ar encontrava-se no estado de compressao, ou Sseja, com uma maior
distancia interplanar que provocava a deslocacao do pico para a esquerda, relativo a amostra
sem tratamento. Outro fator pode estar relacionado com a segregacdo da prata para fora da
solucao solida, ficando possivelmente nas fronteiras de graos da estrutura, o que resulta na
reducao da fase Pd-Ag. No entanto, nao é detetado no difratograma fases cristalinas relativas a

fase da prata isolada. Este assunto sera detalhado mais a frente, de modo a entender o
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fendmeno ocorrido através de difracao por raios X no modo de incidéncia rasante e através do
aumento do tempo de integracao na analise de DRX.

Para o tratamento térmico realizado a alto vacuo, verifica-se que a intensidade do pico
aumentou, devido ao aumento da cristalinidade das fases existentes. No entanto, ndo se observa
grandes variacdes na percentagem de fases obtidas e a forma do pico é semelhante,
comparativamente com a membrana sem tratamento térmico.

Ao analisar a mesma area do difratograma (entre 39° e 41°) da membrana M69, ¢
possivel observar um comportamento diferente. O pico de difracdo relativo as duas fases paladio-
prata e paladio, sem tratamento térmico apresenta-se sob a forma de apenas um pico, sendo na
verdade a contribuicdo das duas fases. Com a realizacao do tratamento térmico ao ar, verifica-se
novamente a deslocacdo do pico para a direita sugerindo o estado de relaxacéo de tensdes na
membrana, além disso ha um aumento da intensidade do pico. Para o tratamento térmico a alto
vacuo, nao se verifica o0 aumento da intensidade do pico embora exista um ligeiro deslocamento
do pico para a direita. Quanto as percentagens de fases calculadas, verifica-se novamente a
diminuicdo da fase paladio-prata com o tratamento térmico ao ar, sugerindo novamente a
segregacao da prata. No entanto, este efeito nao ¢ tdo acentuado como na membrana M50.

Por fim, existe ainda uma fase por identificar que se observa nas membranas que
sofreram tratamento térmico ao ar, sendo esta a fase de 6xido de paladio. Esta fase cristalina

formou-se durante o tratamento térmico ao ar, sendo apenas detetada nestes difratogramas.

Nas Figura 3.18 e Figura 3.19 apresentam-se diferentes resultados relativos a
membrana M50 com tratamento térmico ao ar. Estas analises foram realizadas de forma a
entender o fendmeno que levou a diminuicao da prata na estrutura cristalina da membrana, nao
sendo esta identificada. Para isso utilizou-se inicialmente a técnica de difracao por raios X com
um tempo de integracdo maior. O aumento o tempo de integracdo permite detetar fases
cristalinas que existam em pouca quantidade, tal como pode ser o caso da prata.
Adicionalmente, foi utilizado difracdo de raios X por incidéncia rasante de modo analisar apenas

a membrana, evitando a contribuicao do suporte de alumina.
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Figura 3.18 Difratograma relativo a membrana M50 com tratamento térmico ao ar com diferentes tempos de integracao durante a analise por DRX.
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Figura 3.19 Difratograma relativo 3 membrana M50 com tratamento térmico ao ar através da técnica de incidéncia rasante (¢, = 0,5°).
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Na Figura 3.18 observa-se os difratogramas relativos 8 mesma amostra mas com tempos
de integracdo diferentes na analise de DRX. Verifica-se no difratograma com um tempo de
integracao de 5 segundos que os picos agora identificados sdo 0os mesmos que foram
identificados nos difratogramas analisados anteriormente, nao existindo nenhuma nova fase
cristalina. De modo geral, verifica-se que par um tempo de integracdo menor os picos de
difracdo deslocam-se ligeiramente para a direita. Este fendmeno pode estar relacionado com a
posicdo da amostra durante a analise. Assim, ndo foi detetado evidéncias de prata isolada nestas

analises.

Ja na Figura 3.19, onde se encontra o difratograma relativo & analise por incidéncia
rasante @ membrana M50 com tratamento térmico ao ar, observa-se que apenas foi possivel
identificar alguns picos de difracdo, os mais intensos na zona da membrana. Assim, é possivel
identificar a fase a, relativo ao suporte de a-Al,O3, porém com uma intensidade muito baixa.
Verificam-se picos relativos a fases de paladio, com picos de difracao relativos aos planos
atomicos (111), (200) e (220). A fase cristalina do oxido de paladio também é identificada e por
fim, é identificado um pico de difracdo relativo a fase cristalina da prata com o plano atomico
(I11). Isto comprova a existéncia da fase de prata isolada na membrana, embora a sua
quantidade seja muito pequena para ser identificada pela técnica de difracdo de raios X. Deste
modo, € possivel mostrar que com o tratamento térmico ao ar, ocorre uma segregacao da prata

na estrutura cristalina, dirigindo-se esta para as fronteiras de grao.

Na Tabela 3.10 sao apresentados os resultados relativos aos calculos obtidos através do
programa de simulacao Bruker AXS Topas Versdo 3. Aqui sdo apresentados os valores relativos
ao tamanho médio das cristalites, o parametro de rede para cada fase, o volume de célula,
densidade da membrana e percentagem de fases. Ainda nesta tabela é apresentado a

percentagem de adicao de prata relativa a cada amostra analisada através de EDS.
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Tabela 3.10 Dados gerais obtidos através dos difratogramas para as membranas M50 e M69 através do programa de simulacao Bruker AXS Topas Versdo 3.

Tamanho de médio das . 3 Densidade Percentagem
Parametro de Rede [A] Volume da Célula [A’] Adicao de Ag
cristalites [nm] relativa de Fases [%]
3 [%wt.](EDS)
Pd PdAg Pd PdAg Pd PdAg [g.cm™] Pd PdAg
M50s/ TT 10,26 (85) | 16,27(63) | 3,8994(28) 3,9717(11) | 59,25(13) | 62,181(53) | 11,4411(98) | 44,67 | 55,33 15,85
M50 TT ar 33,7(25) 27,1(20) | 3,9207(13) 3,9014(19) | 60,270(69) | 59,406(65) | 11,980(13) | 65,04 | 34,96 14,04
M50 TT vacuo | 18,64(41) 18,87(63) | 3,8977(21) 3,9719(9) | 59,216(97) | 62,659(41) | 11,3378(74) | 39,59 | 60,41 17,97
M69s/ TT 20,7(16) 16,4(10) 3,9282(9) 3,9341(29) | 60,616(40) | 60,89(14) 11.688(26) | 47,34 | 52,66 17,78
M69 TT ar 26,0(31) 24,3(26) 3,9165(6) 3,9153(10) | 60,063(25) | 60,019(46) | 11,8574(91) | 61,25 | 38,75 18,40
M69 TT vacuo 19,0(13) 20,9(22) | 3,9437(29) 3,9367(9) 61,33(13) | 61,008(39) | 11.6651(75) | 43,22 | 56,78 20,51
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0 tamanho médio das cristalites € um parametro importante a analisar, visto que tem vindo
a ser reportado que tamanhos de cristalites maiores promovem uma maior permeancia do
hidrogénio [6]. Assim, verifica-se através da Tabela 3.10 que tanto na fase Pd-Ag como na fase Pd,
o tratamento térmico ao ar, aumenta o tamanho das cristalites. No caso da fase Pd, o tamanho
médio das cristalites aumentou de 10,26 nm para 33,7 nm, ja para a fase Pd-Ag aumentou de
16,27 nm para 27,1 nm. Para o tratamento térmico realizado em alto vacuo, verifica-se também
um aumento do tamanho médio das cristlites, mas nao tao elevado como no tratamento térmico
ao ar. Neste tratamento, na fase Pd o tamanho da cristalite aumentou para 18,64 nm e na fase

Pd-Ag aumentou para 18,87 nm.

O parametro de rede e o volume da célula podem dar informacdes sobre o estado de
compressao ou tracdo da membrana. Ao analisar a fase Pd-Ag verifica-se que com a realizacado do
tratamento térmico ao ar na membrana M50, ha uma diminuicdo do parametro de rede de
3,9717 nm para 3,9014 nm. Isto pode estar relacionado com a relaxacdo das tensdes na
membrana que provocam a diminuicao do parametro e consequentemente, o volume da célula. Ja
na membrana M69, ndo ocorre grande variacdo do parametro de rede com o tratamento térmico
ao ar. Ainda para o tratamento térmico ao ar, a fase do paladio ndo regista variacées no seu
parametro de rede. Por fim, no tratamento térmico em alto vacuo, tanto para a fase de Pd-Ag

como para a fase de Pd, nao existe alteracdes dos parametros de rede.

Tendo em conta que o paladio possui uma densidade relativa de 12,004 g.cm'3 e a prata
10,502 g.cm'S, estima-se que a densidade da membrana é calculada através da contribuicao da
quantidade relativa do paladio e prata. A densidade da membrana M50 varia entre 11,338 g.cm'3
e 11,980 g.cm's. Ao comparar a coluna da densidade da membrana com a coluna da
percentagem de adicdo de prata é possivel verificar que se obtém maiores densidades quando a
adicdo de prata na membrana ¢ menor. Isto esta relacionado com a menor quantidade de atomos
de prata na liga em relacdo ao paladio, levando a que a densidade de aproxime mais do valor da
densidade do paladio. O mesmo comportamento ¢ observado para a membrana M69. Isto
demonstra que a densidade da membrana esta relacionada diretamente com a composicao
guimica obtida nesta. Ao verificar a adicdo de prata nas diferentes amostras verifica-se que as
amostras com tratamento térmico ao ar possuem uma menor adicao de prata na membrana, 0
que pode estar relacionado com o facto de nas percentagens de fases obtidas pelo programa de

simulacao, haja uma menor percentagem da fase Pd-Ag.
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3.4 Analise e comparacao de diferentes suportes

Ao longo deste trabalho foram apresentados diferentes suportes onde foram depositadas
membranas. Foi observado que o tipo de suporte e a sua qualidade sao muito importantes para a
obtencao de uma membrana com boas propriedades de permeacédo. Para que uma membrana
tenha boas propriedades de permeacao e boa seletividade é necessario que esta seja compacta e
nao possua defeitos. Existem trés fatores que influenciaram o crescimento da membrana através
da técnica de spuftering por magnetrao, que estao relacionados com o suporte utilizado. Estes sao

a rugosidade da superficie do suporte, os defeitos superficiais e o tamanho de poro.

Relativamente a rugosidade da superficie do suporte, verificou-se que no caso da série 1,
a superficie originada pelo sol-gel resultou numa superficie lisa. Esta superficie lisa levou a uma
deposicao mais uniforme da membrana, com um crescimento colunar compacto e com gréos de
pequena dimensao, tendo uma estrutura fibrosa. Ja na série 2, a superficie do suporte possuia
rugosidade mais distinta, tal como foi observado pelas imagens de MEV obtidas na seccdo de
corte. Esta rugosidade é caracterizada por possuir ao longo da superficie varios “picos e vales”, o
que faz com que durante o processo de deposicdo os atomos tenham preferéncia em ser
depositados em zonas mais elevadas. Este tipo de deposicdo preferencial ird provocar um efeito
sombra nas zonas mais baixas, ficando estas por preencher com material. O resultado sdo zonas
com vazios ao longo da superficie como foi observado.

Quanto ao tipo de defeitos encontrados na membrana, observou-se dois tipos de defeitos
consoante o seu tamanho. O primeiro tipo de defeitos foi observado na série 1 e é caracterizado
por defeitos encontrados na superficie com grandes dimensdes (alguns micrometros). Estes
defeitos ndo conseguem ser cobertos pela técnica de deposicdo devido a sua geometria. Eles
originam-se a partir de defeitos ja existentes na camada de sol-gel. O segundo tipo de defeitos
encontrados nas membranas possui apenas dezenas de nanometros de didmetro. Estes foram
observados ao longo da superficie das membranas da série 2, e contribuem para a capacidade da
membrana ser estanque. A origem destes defeitos pode estar relacionada com a rugosidade do
suporte ou com o tamanho de poro deste.

E sabido que quanto menor tamanho de poro médio na superficie do suporte, mais
facilmente este é coberto pela técnica de deposicdo da membrana. No entanto, uma diminuicao
do tamanho de poro médio faz com que a area efetiva por onde é permeado o hidrogénio na
membrana diminua. Os suportes da série 2 possuiam um tamanho de poro maior em relacao aos

suportes da série 1. Assim, foi observado ao longo da superficie das membranas da série 2, varios
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poros com dezenas de nandmetros de diametro. Estes podem ter origem nos poros do suporte
gue nao foram completamente cobertos deixando canais para eventuais fugas. No entanto com o
aumento do tempo de deposicao, estes poros podem acabar por ser completamente cobertos,
mas isto resultaria num aumento da espessura da membrana e consequentemente o aumento do
material usado.

Por fim, ao comparar a morfologia das membranas obtidas da série 1 e 2, verifica-se que
estas sdo distintas, apesar de terem sido depositadas com parametros semelhantes. As
membranas da série 1 possuem uma estrutura colunar mais densa e com graos colunares mais
pequenos (estrutura fibrosa). Ja na série 2, observa-se o crescimento de uma estrutura colunar
com graos maiores e com vazios entre eles. Isto demonstra que o efeito do tipo de superficie
utilizado para depositar a membrana afeta a morfologia da membrana obtida. Isto pode estar
relacionado com o facto da rugosidade provocada pela superficie da série 2, ter aumentado o
efeito sombra durante a deposicao, criando assim uma estrutura colunar aberta independente dos

parametros de deposicao utilizados.

De modo a escolher o suporte ideal para a deposicao de membranas pela técnica da
sputtering por magnetrao, € necessario ter em conta a quantidade de processos utilizados para a
obtencao de um suporte com uma boa superficie. No caso da série 1, ha o processamento dos
suportes tubulares, a deposicao do sol-gel mais o seeding das particulas de paladio. Ja para a
série 2, o processo & mais simples pois a membrana é depositada no suporte sem qualquer
tratamento. Outro fator que é preciso ter em conta é a espessura da membrana necessaria para
que esta seja estanque: se for muito elevada, vai originar um aumento de material de paladio e

prata usado.
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As principais conclusoes retiradas sobre este trabalho estao relacionadas com o método
de producéo das membranas e com os parametros que mais afetam a qualidade destas ao
longo do trabalho. Embora o trabalho inicialmente estivesse relacionado com o desenvolvimento
de membranas através da técnica de spuftering por magnetrdo, acabou-se por se estudar

também a influéncia de diferentes suportes porosos na deposicdo da membrana.

Relativamente ao processo completo para a producdo das membranas, verifica-se que
este é bastante complexo envolvendo varias etapas, necessitando de ser otimizado. A principal
dificuldade na etapa de preparacdo dos suportes esta relacionada com o tempo necessario para
obter uma boa selagem na interface do suporte poroso e nao poroso. Ainda na propria
preparacdo dos suportes é necessario assegurar uma boa qualidade da superficie do suporte de

alumina.

Uma otima qualidade superficial dos suportes usados para a deposicao pela técnica de
Sputtering por magnetrao é crucial para a obtencédo de uma membrana com boas propriedades.
A superficie do suporte que neste trabalho era constituida por alumina, deve ter um tamanho de
poro reduzido (< 5 nm) com uma distribuicdo homogénea pela superficie. A superficie deve ser
lisa e uniforme, de modo a que nao haja rugosidade ou textura excessiva, que origine “picos e
vales”, que posteriormente na deposicdo provocam o efeito sombra, deixando partes da
superficie por cobrir. Além disso, a superficie deve ser livre de buracos, defeitos superficiais e

riscos que também irao prejudicar a deposicao da membrana.

Quanto ao processo de deposicdo das membranas que foi utilizado, verificou-se algumas
limitacGes no que diz respeito a cobertura por material da membrana nos suportes usados para
a deposicao, devido essencialmente a defeitos ou rugosidade existentes. J& no controlo da
composicao quimica é necessario ter em conta que parametros como a pressao de trabalho e a
temperatura do substrato durante a deposicdo podem afetar o rendimento de pulverizacdo dos

alvos e consequentemente afetar a composicao quimica, sendo essencial esse controlo.

Os parametros de deposicdo que mais afetaram a morfologia das membranas foram a
pressao de trabalho, a temperatura do substrato e o tempo de deposicao. Ao utilizar pressoes de
trabalho baixas e temperaturas de substrato elevadas, € possivel obter um elevado

bombardeamento atdomico e uma elevada difusao atémica dos atomos que chegam a superficie
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do suporte, provocando assim a formacao de uma membrana com uma estrutura colunar densa
e sem vazios entre as colunas. O tempo de deposicao influéncia diretamente a espessura da
membrana, que por sua vez aumenta a capacidade de esta ser estanque a gases que nao o

hidrogénio.

Foi possivel obter uma membrana relativamente estanque ao azoto, com apenas 20
minutos de deposicdo, resultando numa espessura de cerca de 600 nm. Esta possuia um fator
de seletividade entre hidrogénio e azoto de 4,4, onde foi possivel verificar a passagem de gases
por trés fendmenos, sorcdo-difusdo, difusdo de Anudsen e fluxo viscoso. Ao comparar com
valores obtidos por outros autores verifica-se que a seletividade das membranas produzidas
necessita de aumentar, nomeadamente através do aumento da estanquidade da membrana ao
azoto e com a realizacao de testes de permeacdo a altas temperaturas de modo a ativar o

mecanismo de sorcao-difusao do hidrogénio.

Ao comparar as duas séries produzidas de membranas, verificamos que a série 1 foi a
que obteve melhores resultados no que diz respeito as propriedades de permeacao. No entanto
a série 1, possui varias etapas e processos na sua producao, nomeadamente na preparacao do
suporte de alumina, embora o processo melhore a qualidade da superficie da membrana. Ainda
nestes suportes foram observados varios defeitos ao microscopio otico que provém da

preparacao do suporte que devem ser evitados.

Ja os suportes da série 2 tiveram resultados em termos de permeacéo piores embora o
processo de producdo seja mais simples. A preparacao dos suportes da série 2 foi mais simples
e rapida e deixou menos defeitos causados pelo procedimento como riscos. Porém, o tipo de
suporte usado possuia uma elevada textura (rugosidade), que se reproduziu na membrana
formada. Foram encontrados varios vazios com dezenas de nanometros de didmetro na
membrana, causando fracas propriedades de permeacdo devido a microfugas. O aumento do
tempo de deposicdo poderia corrigir este problema, mas iria ser gasto mais material para formar

a membrana nao compensando financeiramente.

Verificou-se estruturalmente que na membrana sdo encontradas essencialmente duas
fases: a solucdo sélida de paladio-prata e o paladio sob forma isolada. Ao efetuar um tratamento
térmico em atmosfera de ar, verificou-se 0 aumento da cristalinidade da membrana, bem como

uma diminuicado da fase cristalina paladio-prata, sugerindo a ocorréncia da segregacao da prata
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durante este tratamento. Ja ao efetuar tratamento térmico em alto vacuo, verificou-se apenas o
aumento da cristalinidade das membranas que resultou num maior arranjo estrutural.
Posteriormente ira levar a que a passagem do hidrogénio pela membrana seja maior, devido a

este nao encontrar defeitos estruturais pelo caminho durante a sua permeacao.

Assim, conclui-se de um modo geral que para a obtencdo de membranas com boas
propriedades de permeacéo é necessario ter atencéo a trés fatores fundamentais, sendo estes o
processo de producdo da membrana, a superficie do suporte onde ira ser depositada e os

parametros de deposicao aplicados pela técnica de sputtering por magnetrao.

4.1 Consideracoes finais e perspetivas de trabalhos futuros

No fim deste trabalho foi possivel tirar algumas conclusdes a cerca da influéncia da
técnica de sputtering por magnetrao na producao de membranas a base de paladio-prata para a
separacao seletiva de hidrogénio. No entanto, considera-se que este trabalho foi apenas o inicio
de um estudo que necessita de ser aprofundado de modo a ser obtido melhores resultados
sobretudo no que diz respeito a propriedades de permeacdo das membranas obtidas. Assim, sao

deixadas algumas sugestoes de interesse para o trabalho:

e Otimizacao da preparacado do suporte poroso de alumina. Seria sugerido a utilizacdo de
suportes porosos constituidos de alumina com a uma preparacado semelhante aos
utilizados na série 1, mas sem o processo de seeding de paladio, de modo a diminuir o
tempo de preparacdo do suporte. Ainda seria necessario minimizar os defeitos que sao
originados nesta preparacdo que afetam consideravelmente os resultados.

e Na deposicdo da membrana, seria necessario realizar um estudo mais profundo sobre a
influéncia da pressdo de trabalho, temperatura de substrato na deposicdo e tempo de
deposicao. Aléem disso, existem outros parametros a ser estudados tais como como a
voltagem de polarizacdo, o efeito do efching e velocidade de rotacdo do suporte durante
a deposicao.

e Estudo mais aprofundado sobre o efeito do tratamento térmico nas propriedades da
membrana, nomeadamente no aumento da passagem de hidrogénio durante os testes

de permeacao.
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ANEXO |

Figura 2 Medido de bolha Horiba STEC VP-3.





