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para separacao de gases a temperatura ambiente e baixas pressoes
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Resumo

Membranas de compdsitos Pd/a-AlO, com uma e duas camadas de Pd foram preparadas pelo processo electroless plating sobre
tubos ceramicos porosos. A andlise de espectroscopia por dispersdo de energia confirmou a composi¢do quimica do suporte cerdmico
(Al e O) e da membrana com Pd (Al, O e Pd), bem como a espessura da camada de Pd de 0,8 um (uma camada) e 1,3 um (duas
camadas). As imagens de microscopia eletronica de varredura mostraram que a superficie da membrana foi mais uniforme com
uma camada do que duas camadas de Pd. O difratograma de raios X registrou picos referentes a fase a-alumina. A porosimetria por
intrusdo de mercdrio apresentou didmetro de poro em torno de 5 nm e volume méximo de Hg intrudado de 0,0081 cm®.g™'. Os testes
de permeabilidade aos gases mostraram que as membranas possuem seletividade o de 3,79 para o par H,/CO, com um camada de
Pd e de 0=3,43 para o par H,/CH, com duas camadas de Pd.

Palavras-chave: membranas cerdmicas, Pd/a-Al O, electroless plating, separagdo de gas.

Abstract

Composite membranes Pd/a-AlO, with one and two Pd layers were prepared by electroless plating process on porous ceramic
tubes. The analysis by energy dispersive spectroscopy confirmed the chemical composition of the ceramic support (Al and O) and
of the membrane with Pd (Al, O and Pd), as well the thickness of Pd layer of 0.8 um (one layer) and 1.3 um (two layers). Scanning
electron microscopy images showed that the surface membrane was more uniform with one layer than two Pd layers. The X-ray
diffraction pattern recorded peaks assigned to a-alumina phase. Mercury intrusion porosimetry showed a pore diameter around
5 nm and maximum intruded Hg volume of 0.0081 cm3.g”'. Gas permeability tests showed that the membranes had selectivity a of

3.79 for H,/CO, pair with one Pd layer and a=3 43 for H,/CH  pair with two Pd layers.
Keywords: Pd/a-AlLO,, ceramic membranes, electroless plating, gas separation.
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INTRODUCAO

A emissdo de poluentes na atmosfera é um problema
global grave sendo que grande parte destas emissdes ocorrem
devido a queima de combustiveis fosseis. Para amenizar este
problema, pesquisadores estdo a procura de compostos que
possibilitem uma combustdo limpa e sem poluentes [1].
Dentre as possibilidades destaca-se o hidrogénio (H,), que
€ 50% mais eficiente em relacdo aos demais combustiveis,
como a gasolina e o etanol, e produz como subproduto
apenas a dgua [2]. A maior parte da producdo de hidrogénio
em escala industrial € feita pelo processo de reforma a vapor
de metano (CH,). Esse processo € muito endotérmico e,
por isso, necessita de grandes quantidades de energia para
produzir altas conversdes, ocasionando maior custo no
produto final [2]. Os processos de separagdo por membranas
(PSM) sao vistos como uma tecnologia promissora para
diminuir estes custos devido ao facil escalonamento de
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moddulos e a baixa energia necessdria para operacdo do
sistema. Nestes processos, a seletividade e a permeabilidade
da membrana sdo caracteristicas fundamentais para aumentar
a eficiéncia da separagdo [3]. O uso do paladio (Pd) e suas
ligas em membranas t€m sido amplamente investigadas
para a separacdo de hidrogénio devido a permisseletividade
e estabilidade térmica e quimica. O Pd se sobressai como
o metal com maior afinidade ao hidrogénio devido a alta
reatividade em relacdo aos demais metais [4]. O Pd possui
a habilidade de dissociar o hidrogénio na forma molecular
através de sua estrutura cristalina. Em sua forma metalica,
absorve hidrogénio gasoso em quantidade de até 600 vezes o
seu volume mantendo as propriedades fisicas e a integridade
estrutural tornando-o eficiente na separacdo de hidrogénio de
mistura de gases [5].

O processo de transporte do hidrogénio segue o mecanismo
solucdo-difusdo [2], o qual ocorre pela dissociacdo do gds no
material da membrana formando uma solugdo homogénea
sem depender da estrutura do mesmo e se difundindo através
da membrana [6]. A permeacdo do hidrogénio através do
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Pd € um processo complexo e ocorre do lado de maior
para a de menor pressdo parcial, consistindo da adsorcdo
e dissociacdo das moléculas de hidrogénio, seguida da
difusdo do dtomo de hidrogénio através da rede cristalina
do metal e recombinacdo dos &dtomos de hidrogénio
no lado de menor pressdo e dessor¢do do hidrogénio
[7]. Dependendo da combinacdo das propriedades da
membrana de Pd e condi¢des operacionais, diferentes
etapas limitantes do processo podem prevalecer. Os
processos mais comuns sio a difusdo no interior do metal
e a reacdo de superficie. Em condi¢des operacionais de
elevadas temperaturas prevalece a difusdo no interior do
metal, mas em temperaturas menores a reacdo que ocorre
na superficie € a etapa determinante [8].

A forca motriz para a separacio de gases é o gradiente
de potencial quimico. Neste caso, a separacdo dos gases
ocorre pela solubilidade e difusividade dos materiais pela
membrana [9]. Fick, em 1855, prop6s uma equacio de
difusdo em estado estaciondrio considerando a for¢a motriz
como o gradiente de concentracdo, conforme:

JH =-D. 1 H (A)
sendo J, o fluxo de hidrogénio através da membrana, D o
coeficiente de difusio, C, € a concentragio de hidrogénio
e Z é a espessura da camada de Pd da membrana onde a
difusdo € considerada. O sinal negativo da Eq. A indica
que o fluxo se encontra na direcao contrdria ao gradiente de
concentragdo [10]. O mecanismo de difusdo-solucdo define
a permeabilidade (P) como o produto da difusividade (D) e
da solubilidade (S), de acordo com:

P=D-S (B)

Os processos experimentais conhecidos até hoje
determinam a permeabilidade, a solubilidade e a
difusividade assumindo que o transporte de hidrogénio é
governado pela difusdo do H através do metal e que sdao
fendmenos termicamente ativos. A permeabilidade pode
ser calculada por:

V-e

= C
P t-A-AP ©

sendo P o coeficiente de permeabilidade (barrer), V o
volume (mL), e a espessura da camada de Pd (cm), t o
tempo (s), A a drea da membrana (cm?) e AP a diferenca de
pressdo (cmHg). A seletividade da membrana geralmente
€ expressa por um dos seguintes parametros: retencdo (R)
ou fator de separacdo (o). A retengdo € calculada conforme
Eq. D e o fator de separagdo calculado conforme Eq. E
[11]:

R=1-— (D)
Cf
sendo Cp a concentragdo de soluto no permeado e C,
concentragdo na alimentacdo. Quando R=1 hd total
retencdo do soluto, sendo uma membrana ideal, logo

quando R=0 soluto e solvente permeiam livremente através
da membrana [11];

YAl Yy

AB
X, /X,

(E)

sendo y, € y, as concentragdes molares de A e B no
permeado, € X, € X, 80 as concentragdes molares de A ¢ B
na alimentaco.

O desenvolvimento de membranas permisseletivas com
Pd e suas ligas estd focado em obter resisténcia mecanica
adequada e redugdo da espessura da camada seletiva. O
desenvolvimento de uma membrana com Pd depende de uma
fina e permisseletiva camada de Pd, a qual € determinada pela
selecdo de um substrato poroso com alta drea superficial e
baixa resisténcia a permeacgdo [12]. Em concordincia com a
literatura, a temperatura e a pressdo utilizadas nos processos
PSM apresentam significante influéncia nos resultados
obtidos. Tanaka et al. [13] testaram o fluxo permeado em
membranas de palddio com suporte de a-alumina a 300
°C e pressdo de entrada entre 100 a 300 kPa e obtiveram
resultados de 0,6 mol.m?.s™'. Yun et al. [14] obtiveram fluxo
permeado de 0,05 a 0,45 mol.m?.s! para condi¢des de 0,3 a
1,2 bar a 460 °C. A permeabilidade de hidrogénio no palddio
aumenta com a temperatura, visto que a energia de ativag@o
endotérmica para a difusdo domina a adsor¢ao do hidrogénio
no palddio [15]. No entanto, de acordo com [16], 0 aumento
da temperatura resulta na diminui¢@o do fluxo de hidrogénio
com o passar do tempo.

A possibilidade de separacdo do hidrogénio devido a
sua permeagdo através da membrana muda as limitagdes
termodinamicas existentes, pois desloca o equilibrio da
reagdo no sentido da formagdo dos produtos, permitindo que
a mesma se realize em temperaturas mais moderadas e com
conversdes maiores [17]. Ainda, a separagdo do H, diminui
os efeitos do aumento de pressdo do sistema causado pelo
acréscimo do numero de mols durante a reagdo. Logo,
membranas revestidas por paladio estdo em uso na producdo
de hidrogénio e tém significativa importancia na economia
da industria quimica usando PSM na produgéo de hidrogénio
ultrapuro [18]. A partir deste contexto, torna-se atraente o
desenvolvimento de membranas contendo Pd, analisando
suas propriedades em processos de separacgdo de gases. Neste
trabalho sdo analisados os pardmetros de permeabilidade,
seletividade, morfologia e composi¢do quimica do suporte
ceramico e das membranas de compositos Pd/a-AlO..

MATERIAIS E METODOS

Materiais: os suportes de a-alumina utilizados com
dimensdes de 104 mm de comprimento, 10 e 7 mm de
didmetro externo e interno, respectivamente, e tamanho de
poros de cerca de 0,0055 um foram sinterizados a 1600 °C
e fornecidos pela Tecnicer Celebra (Brasil). Para a limpeza
dos suportes foram utilizadas solu¢cdes de NaOH 0,1%
(m/v) e élcool isopropilico 99,5% (Vetec). A solucdo sol-
gel foi preparada com nitrato de aluminio nono-hidratado
[AI(NO,),.9H,0] 98%, 4cido nitrico (HNO,) 65% (Merck)
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e dlcool polivinilico (PVA) 89,5% (Vetec). A solugdo de
sensibilizagdo foi preparada utilizando cloreto de estanho II
(98%, Cinética), com acido cloridrico (HCl) 37-38%. Para a
solugdo de ativagdo, utilizou-se cloreto de palddio II (PdCl,)
60% com &cido cloridrico (HCI) 37-38%. A solucdo para o
electroless plating foi preparada com Titriplex II (EDTA,
Merck, grau analitico), hidréxido de amdnio (NH,OH) 24-
26%, hipofosfito de sédio hidratado (NaH,PO,.H,0) 98% e
cloreto de paladio II (PdCl,) 60%. Os gases utilizados para
os ensaios de permeagdo foram diéxido de carbono, metano
e hidrogénio (CO,, CH, e H,) fornecidos pela Air Products
com 99,9% de pureza.

Preparacdo das membranas: para remocao de possiveis
impurezas e contaminantes dos suportes ceramicos foi
realizada limpeza conforme descrito em [19, 20]. As
extremidades do suporte foram fechadas com tampdes de
silicone e a solu¢cdo de PVA 4% depositada externamente
ao suporte, pois foi na superficie externa do tubo ceramico
que foram depositadas as camadas de palddio. Em
seguida, os suportes foram secos a 120 °C por 2 h. Estes
foram submetidos a uma sequéncia de etapas de imersao
em solucdes de sensibilizacdo, ativagdo e deposi¢dao
metdlica. As etapas de sensibilizacdo e ativagdo foram
repetidas de forma intercaladas por dez vezes, sempre
com as extremidades dos suportes fechadas. Os suportes
foram imersos em solucdo de sensibilizacdo por 2 min e
lavados com 4gua deionizada por 30 s. Apds as etapas de
sensibilizacdo e ativacdo, os suportes foram imersos na
solucdo electroless plating. O processo de revestimento
foi realizado a 50 °C durante 90 min e pH 11. Os suportes
cerdmicos com palddio foram mantidos em mufla a 600 °C
por 3 h. O processo electroless plating foi repetido duas
vezes, correspondente a uma (MPd1) e duas camadas de
paladio (MPd2).

Caracterizacdo do suporte cerdmico e das membranas:
o suporte ceramico (MPd0O) e as membranas (MPdl e
MPd2) foram caracterizados por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a caracteriza¢do quimica foi realizada
por espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) com
microscopio Shimadzu, SSX-550 Super-Scan. Amostra em
p6 do tubo cerdmico foi analisada no difratdmetro de raios
X da Shimadzu, XRD-6000, com radiagdo CuKa, A=1,5406
A. O tamanho médio e a distribui¢io de poros foram
determinados pela andlise de porosimetria por intrusdo de
mercurio, realizada em porosimetro Quantachrome, PM-
60-17. Os ensaios de permeacdo com os gases didxido
de carbono, metano e hidrogénio (CO,, CH, e H,) foram
realizados individualmente, em uma faixa de 1 a 4 bar
de pressdo. A taxa de saida do géds concentrado foi fixada
em 1 L.min'. O volume de gis permeado foi medido
com gasdmetro (LAO, G0,6) a ~23 °C, com variacdo da
pressdo de alimentacdo de 1 a 4 bar através da membrana
(Fig. 1). Para as amostras com deposicdo de Pd foi
utilizado o software ImagelJ, com o qual foi possivel
medir aproximadamente a espessura da camada de Pd.
A permeabilidade de hidrogénio foi calculada a partir da
Eq. C e para o cdlculo de seletividade das membranas foi

utilizada a Eq. F:
Oup = P_ (F)

sendo P, a permeabilidade do gas de interesse (H,) ¢ P, a
permeabilidade dos demais gases (CO, € CH,).

Concentrado

Entrada

Permeado

Figura 1: Fluxograma do sistema de permeacdo de gases: 1-
cilindro de gés; 2 e 6- vdlvula reguladora; 3 e 5- mandmetro; 4-
célula de ago inox com membrana tubular; 7- rotdmetro; e 8- saida
do concentrado.

[Figure 1: Schematic diagram of gas permeation system: 1- gas
cylinder; 2 and 6- regulating valve; 3 and 5- pressure gauge; 4-
stainless steel cell with tubular membrane; 7- rotameter; and 8-
concentrate output.]

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo do suporte ceramico (MPdO) realizada
por EDS mostrou que a composi¢do quimica do suporte
cerdmico de o-alumina (ALO,) contém ainda ferro
(Fe,0,) e silicio (SiO,, Fig. 2a). Os demais elementos
como carbono, cdlcio, magnésio e s6dio podem ocorrer
como contaminantes [21]. A presenca de ouro € devido a
deposi¢do desse metal sobre a amostra para realiza¢do da
andlise. A Fig. 2b mostra em cor amarela os sinais emitidos
pelo aluminio do Al,O,. A Fig. 2¢ ilustra o difratograma
de raios X do suporte cerdmico (MPdO) sinterizado a 1600
°C, no qual se observa a presenca de um sistema cristalino
hexagonal a-alumina com picos caracteristicos de 260
em 25, 35, 37, 43,53, 57, 66, 68 ¢ 77°, de acordo com o
International Centre of Diffraction Data (2003) por meio
do arquivo cristalogréafico ICSD n° 10425.

A distribui¢@o de tamanho de poro para o suporte cerdmico
em estudo pode ser visualizada na Fig. 3a, a qual apresenta a
plotagem da derivada da curva cumulativa, -dV/d(logd), versus
didmetro de poros. O grafico mostra que o didmetro de poro
com maior frequéncia € 0,0055 um. A curva de distribui¢do
do volume de Hg intrudado em fun¢@o do didmetro de poros
estd apresentada na Fig. 3b, onde o volume méximo de
Hg intrudado (0,0081 cm?3.g"') correspondeu aos poros
com menores diametros. Durante a sinterizacdo (1600 °C)
ocorreu a reducdo da porosidade e a densificagdo, com o
crescimento dos grios [22], justificando o didmetro de poro
encontrado (~5 nm) no suporte cerdmico e volume maximo
de merctrio (Hg) intrudado de 0,0081 cm3.g™.

As andlises realizadas por MEV mostram os grdos na
superficie do suporte cerdmico sem nenhum recobrimento
na Fig. 4a, enquanto que na Fig. 4b a superficie estd
recoberta pela solucdo sol-gel, a qual conferiu uma camada
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Figura 2: Andlise da composi¢cdo quimica do suporte cerdmico
(MPd0O) sem a deposigdo de paladio realizada por EDS (a),
mapeamento do aluminio (Al) por EDS (b) e difratograma de raios
X mostrando presencga de fase a-alumina (c).

[Figure 2: Chemical composition analysis of ceramic support
without palladium deposition (MPdO) by EDS (a), mapping of
aluminum (Al) by EDS (b), and X-ray diffraction pattern showing
a-alumina phase (c).]

bem distribuida sobre o suporte ceramico, que segundo [23]
afeta diretamente a uniformidade da camada de palddio a
ser depositada. Quanto mais uniforme e menos imperfei¢oes
existirem na camada superior do suporte, mais regular
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Figura 3: Curva de distribui¢do do didmetro de poros obtido por
porosimetria por intrusdo de mercirio (a) e curva de distribuigdo
do volume de Hg intrudado versus didmetro de poros (b) para o
suporte cerdmico (MPdO) de a-alumina.

[Figure 3: Pore size distribution curve obtained by mercury
intrusion porosimetry (a) and distribution curve of the Hg volume
intruded versus pore diameter (b) for the o-alumina ceramic
support (MPd0).]

Figura 4: Micrografias (MEV) da superficie do suporte cerdamico
puro (a) e do suporte ceramico submetido ao método sol-gel (b).
[Figure 4: Micrographs (SEM) of pure ceramic support surface
(a) and the ceramic support submitted to the sol-gel method (b).]
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¢ a deposicdo de palddio, aperfeicoando a eficiéncia da
membrana. Na Fig. 4b sdo observadas pequenas trincas e
caminhos na camada sol-gel que podem facilitar o transporte
dos gases através do suporte devido ao seu didmetro cinético.

A andlise da composi¢do quimica da membrana com
uma camada de Pd (MPd1) pode ser observada na Fig. Sa,
a qual mostra que o recobrimento do suporte cerdmico com
Pd por electroless plating reduziu a intensidade do sinal dos
elementos do suporte ceramico, principalmente aluminio
e oxigénio, porém nao interferiu na intensidade do sinal
do carbono. Possivelmente isso tenha ocorrido devido a
presenca de C na solugdo de PVA. A Fig. 5Sb mostra a presenga
de carbono (vermelho) na membrana com uma deposigo
de Pd. A espessura da camada de paladio foi determinada
pela analise de EDS da membrana com uma camada (MPd1)
ou duas camadas de paladio (MPd2). Pela imagem da Fig.
6a obteve-se uma camada de Pd de aproximadamente 0,8
um (azul). Para a membrana com 2 camadas de Pd, Fig.
6b, a espessura foi de aproximadamente 1,3 pm (azul). A
espessura da camada de Pd variou ao longo da se¢do devido

150
a)

Al

RN

o

o
I

(o)
o
!

Pd

Contagem (cps)

C Au

B ISi
Na |[>']\Pd Ca 4 Fe  Fe Au Au

2 4 6 8 10 12 14
Energia (eV)

0pm

Figura 5: Analise da composi¢do quimica da membrana com
uma camada de paladio (MPd1) (a) e mapeamento por EDS da
membrana alumina/Pd com uma camada mostrando a presenca de
C (vermelho) (b).

[Figure 5: Membrane chemical composition analysis with one
palladium layer (MPdIl) (a) and EDS mapping of alumina/Pd
membrane with one layer showing the presence of C (red) (b).]

I, 08 um
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Figura 6: Micrografias (MEV) da sec¢@o transversal de membrana
com: (a) uma camada de Pd (MPd1); e (b) duas camadas de Pd
(MPd2).

[Figure 6: Micrographs (SEM) of the cross section of the membrane
with: (a) one Pd layer (MPdl); and (b) two Pd layers (MPd2).]

a diferenca entre o tamanho do grdo da alumina ¢ do Pd
tornando a superficie do tubo cerdmico irregular (em grande
aumento) ¢ consequentemente da camada de Pd.

AFig. 7amostra a superficie da membrana MPd1, na qual
se observa uma deposi¢do uniforme ao longo da membrana
com a presenga de algumas microtrincas na sua estrutura. Na
Fig. 7b ¢ apresentada a superficie da membrana MPd2. Esta
membrana nao apresentou uniformidade em sua superficie,
sendo suscetivel a trincas (falhas) que podem comprometer
a eficiéncia da membrana, como pode ser observado na
Fig. 7d com maior magnificagdo. A imagem por MEV do
suporte cerdmico com uma camada de Pd, Fig. 7c, mostrou
a presenga de alguns vazios. Apos ocorrer a deposigdo da
segunda camada de Pd, Fig. 7d, aumentou a quantidade ¢ o
tamanho dos vazios, reduzindo a uniformidade da estrutura.
Segundo [24], a cada deposigdo de Pd, aumenta-se o nimero
de vazios, que sdo recobertos por uma nova camada, ¢ assim
sucessivamente.

As membranas caracterizadas

foram quanto a

Figura 7: Micrografias (MEV) da superficie da membrana ceramica
com: (a,c) uma camada de Pd (MPd1); ¢ (b,d) duas camadas de Pd
(MPd2).

[Figure 7: Micrographs (SEM) of the ceramic membrane surface
with: (a,c) one Pd layer (MPd1); and (b) two Pd layers (MPd2).]
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permeabilidade dos gases considerando o fluxo permeado.
O suporte cerdmico sem deposi¢ao de Pd (MPdO) bem como
as membranas preparadas para os ensaios foram submetidos
a permeagdo do gds de interesse (H,) durante 15 min para
garantir o equilibrio entre o gés e a estrutura da membrana.
A Fig. 8 apresenta os resultados de permeabilidade por
meio da variacdo da pressdo de alimentagdo para os gases
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Figura 8: Permeabilidade dos gases H, (a), CH, (b) e CO, (¢) em
fun¢do da pressdo de alimentacdo, nas membranas cerdmicas com
e sem Pd.

[Figure 8: Permeability of gas H, (a) CH, (b) and CO, (c) as
a function of the feed pressure in ceramic membranes with and
without Pd.]

H,, CH, e CO,. A permeabilidade dos gases foi calculada
a partir da Eq. C. Os ensaios de permeacdo mostraram a
seletividade que a camada de palddio confere a membrana
para o gds hidrogénio, visto que para todas as condi¢des
ensaiadas houve maior permeacdo ao gds hidrogénio em
relacdo aos demais gases estudados. Pode ser observado
que com o aumento da pressdo de entrada do gés no sistema
de permeacdo aumentou a permeabilidade do gés ensaiado,
porém a permeabilidade diminuiu com o aumento no
nimero de camadas depositadas de Pd. A permeabilidade
da membrana MPd2 reduziu aproximadamente 15% para
os trés gases testados e apresentou comportamento linear
como aumento da pressdo. Os valores de permeabilidade
podem estar relacionados a diferenga do didmetro cinético
entre as moléculas dos gases testados. Moléculas menores
difundem mais facilmente na estrutura cristalina do Pd e
também na estrutura porosa do suporte, o que € justificado
pelo didmetro cinético das moléculas de 0,29 nm para H,,
0,33 nm para CO, e 0,38 nm para CH, [25]. O aumento
do fluxo permeado de H, em relagdo aos demais gases
analisados estd também relacionado a afinidade que o Pd
possui com o H,. Segundo [5], o hidrogénio € dissociado
pelo Pd e, quando em sua forma metdlica, absorve H, gasoso
em quantidade de até 600 vezes o seu volume mantendo
suas propriedades fisicas e sua integridade estrutural.

De acordo com [26], o desempenho da membrana é
proporcional a espessura da camada de Pd: quanto mais
fina a espessura da camada, maior € o fluxo de gis obtido.
Autores [26] relataram que grdos menores formam filmes
mais densos € melhoram a seletividade, ao contrario de
graos maiores que diminuem a eficiéncia do transporte
seletivo, que é o caso da membrana MPd1 (Fig. 8a), que
apresentou permeabilidade praticamente idéntica ao
suporte cerdmico sem deposicdo de Pd (MPdO). Athayde
et al. [27] utilizaram filmes de Pd/Ag suportados em
poli(dimethilsiloxane) (PDMS) e obtiveram resultados
semelhantes aos encontrados neste trabalho. Os fluxos
permeados do suporte e da membrana com uma camada
ficaram muito préximos e com duas camadas diminuiu
tanto para o gds H, quanto para o CO,. Este trabalho se
diferencia do trabalho [27] por utilizar como suporte um
tubo de a-alumina, que em funcdo de sua temperatura
de sinterizacdo (1600 °C) pode funcionar como barreira
seletiva e com apenas duas camadas de Pd apresentou
resultados interessantes a baixas pressdes e temperatura,
além de ser mais resistente a deformagdes que o suporte
polimérico apresentado. Os valores obtidos para os
coeficientes angulares da reta a partir dos resultados de
permeabilidade (Fig. 8) estdo apresentados na Tabela I.

A seletividade aparente, ou intrinseca, foi calculada
a partir dos testes realizados, porém a real seletividade
apenas pode ser comprovada por meio de testes com
mistura de gases de composicdes conhecidas. A Tabela II
apresenta os valores de seletividade aparente (o) obtidos
para cada amostra, de acordo com o géds de interesse
(hidrogénio) e comparado com os demais gases. Os ensaios
mostraram que a permeabilidade do suporte ceridmico
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Tabela I - Coeficiente angular da reta de permeabilidade para
os gases H,, CH, e CO,.

[Table I - Slope coefficient for H,, CH, and CO, gas
permeability.]

Amostra H CH CO

(barrzer) (barrgr) (barrér)
MPdO 0,320 0,133 0,104
MPd1 0,318 0,118 0,084
MPd2 0,033 0,009 0,010

sem deposicdo de Pd (MPdO) foi semelhante 8 membrana
com uma camada de Pd (MPd1) e superior a membrana
com duas camadas de Pd (MPd2). Isso comprovou que a
sinterizacdo da a-alumina realizada a 1600 °C € uma 6tima
condicdo para os tubos serem utilizados como suporte que,
de acordo com [23], quanto menor o tamanho de poro do
suporte, menor € o custo na formacdo da camada seletiva,
pois reduz em muito o nimero de camadas de Pd e mais
eficiente € o processo. Bottino ef al. [28] observaram que
a permeagdo de gds diminui com o aumento da espessura
da camada de palddio, e que a espessura necessdria para
atingir valores significativos de permeagdo seria com
camadas mais finas, justificando a reducdo na permeagdo
da membrana MPd2 encontrada nesse trabalho. As
membranas preparadas (Tabela II) apresentaram resultados
de seletividade (o) em relagdo ao H, =1. Para o par H/
CH, a seletividade aumentou com o aumento do nimero
de camadas de Pd. Para a membrana MPd1 (a=2,68) foi
~12% maior em relacdo ao MPdO (0=2,40) e para MPd2
(0=3,43) foi ~28% maior em relacdo a MPd1 (a=2,68)
para o gés H,. Para o par H,/CO, a seletividade foi ~23%
maior para a membrana MPdl (0=3,79) em relagdo a
MPdO (0=3,07) e ~25% em relacdo a MPd2 (0=3,02) para
o gds H,. Esse resultado pode ser justificado pela estrutura
das camadas de Pd (Figs. 7c e 7d) e pelo diametro cinético
das moléculas (0,33 nm para CO, e 0,38 nm para CH,).
Athayde et al. [27] trabalharam com membranas de Pd/Ag/
PDMS e encontraram seletividade a=1 para H/CO, para
o suporte ¢ =10 para H,/CO, para a membrana com duas
camadas, mostrando que o tipo de suporte influencia na
seletividade da membrana.

Tabela II - Resultados de seletividade (o) em relagdo ao gas H,.
[Table II - Selectivity (o) results in relation to H, gas.]

Amostra HZ/CH . HZ/ CO2

MPdO 2.40 307

MPd1 2,68 3,79

MPd2 343 302
CONCLUSOES

De acordo com as analises realizadas, as membranas
preparadas com tubos de a-alumina revestidos com camadas

de Pd por electroless plating apresentaram permeabilidade
a H, > CH, > CO, e grau de seletividade a de 3,07 para
H,/CO, para o suporte € 0=3,79 para a membrana com
uma camada de Pd. Para H,/CH,, obteve-se a=2,40 para o
suporte e 0=3,43 para a membrana com duas camadas. Estes
resultados podem ser considerados satisfatorios, visto que os
ensaios foram realizados a ~23 °C com pressdes de 1 a 4 bar.
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