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RESUMO

Com o aumento das emissdes de gases estufa, combustiveis alternativos como o
hidrogénio (H2) sdo cada vez mais necessarios. O H, possui elevado potencial energético,
porém, sua obtencdo gera subprodutos que necessitam ser separados para alcangar a
pureza necessaria para sua utilizagdo. A purificacao através de membranas de paladio
surge como uma alternativa, gracas a sua elevada eficiéncia e baixo consumo de energia.
No entanto, o alto custo do metal exige estudos em torno da diminuigdo da espessura da
membrana de paladio, geralmente através da deposicdo de uma fina camada do metal
sobre suportes porosos. A redugdo da rugosidade das superficies destes suportes
também auxilia na deposicao de camadas ultrafinas de paladio, além de diminuir a chance
de defeitos que possam reduzir a seletividade. O 6xido de grafeno (OG) é um composto
carbénico de elevada resisténcia mecanica capaz de formar filmes de baixa espessura,
sendo assim, o presente trabalho realizou o estudo da influéncia de revestimentos de
oxido de grafeno visando reduzir a rugosidade da camada externa de fibras ocas de
alumina para a deposicao de membranas de paladio seletivas ao H». Para isso, foram
produzidas fibras ocas de alumina com mesoporosidade controlada, que foram revestidas
com camadas oxido de grafeno, produzido através do método de Hummer modificado,
seguido da deposi¢cao de membranas de paladio através de electroless plating. As fibras
puras e revestidas foram caracterizadas através de microscopia eletrénica de varredura,
permeabilidade de agua e nitrogénio e rugosidade de suas superficies externas. Os testes
de permeacéao de H, foram realizados nas temperaturas de 300 a 450 °C em pressodes de
40 a 200 kPa. A seletividade foi avaliada através da permeacao de nitrogénio (N2). Para
os revestimentos testados, foi observada a diminuicdo de aproximadamente 13,5% da
rugosidade da superficie externa da fibra oca de alumina. A membrana produzida sem
camada intermediaria de OG (M1) apresentou espessura de 1,56 um, permeabilidade ao
H2 de 2x107 mol s'm2kPa™' e seletividade infinita. Entre as membranas produzidas com
camada de OG, destacaram-se M3 e M4, com espessuras de cerca de 1 uym e
permeabilidades ao Hz de 24x107 e 11x10”7 mol s'm?kPa', respectivamente. Através
das andlises realizadas, foi possivel verificar que os revestimentos de éxido de grafeno
foram capazes de proporcionar a deposicdo de camadas ultrafinas de paladio de

seletividade infinita, reduzindo o custo de producao.

Palavras-chave: membrana, paladio, revestimento, 6xido de grafeno



ABSTRACT

With the increase of greenhouse gases emission, alternative fuels such as hydrogen
(H2) are increasingly needed. H2 has a high-energy potential; however, its production
generates byproducts that need to be separated in order to achieve high purity.
Palladium membrane purification is an alternative separation method due to its high
efficiency and low energy consumption. However, the high cost of the metal requires
studies around the reduction of the palladium membrane thickness, usually by
depositing of thin layer of the metal on porous supports. Decreasing surface roughness
of these supports also assists the deposition of ultra-thin palladium layers and
decreases the chance of defects that may reduce selectivity. Graphene oxide (GO) is
a carbonic compound with high mechanical strength capable of forming single layer
films with low thickness, in this sense, the present work studied the influence of
graphene oxide coatings to reduce the roughness of alumina hollow fibers for the
deposition of H> selective palladium membranes. For this purpose, alumina hollow
fibers with controlled mesoporosity were produced, and were coated with graphene
oxide layers, produced by the modified Hummer method, followed by the deposition of
palladium membranes by electroless plating technique. The pure and coated fibers
were characterized by scanning electron microscopy, water and nitrogen permeability
and the roughness of their external surfaces. H> permeation tests were performed at
temperatures from 300 to 450 °C at pressures from 40 to 200 kPa. For the tested
coatings, approximately 13.5% reduction in surface roughness was observed. The
membrane produced without intermediate layer of OG (M1) presented a thickness of
1.6 um, Hz permeability of 2x107 mol s'm2kPa' and infinite selectivity. Among the
membranes produced with OG layer, M3 and M4 stood out, with thicknesses of
approximately 1.0 um and H: permeabilites of 24x107 and 11x107
mol s”'m2kPa!, respectively. Through the analyzes carried out, it was verified that the
graphene oxide coatings were able to provide the deposition of infinite selectivity

palladium ultra-thin layers, reducing the production cost.

Keywords: membrane, palladium, coating, graphene oxide.
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1 Introdugao

A utilizacido massiva de combustiveis fosseis teve seu inicio no século XVIIl com
o surgimento da revolugao industrial e a dependéncia da sociedade desse tipo de
combustivel permanece até o século atual. A importancia dos combustiveis fosseis &
inegavel, no entanto, além de ser uma fonte finita, os gases liberados em sua queima
trazem riscos ndo s6 para a saude dos seres humanos, mas para o planeta como um
todo. Os chamados gases de efeito estufa (GEE), gerados por essa queima, tém sido
apontados, desde o século XX, como fontes de destruicdo da camada de ozbnio e da
diminuicdo consideravel da qualidade do ar. Todavia, a demanda por energia néo
diminuiu nas ultimas décadas, ja que o desenvolvimento econémico do planeta é
intimamente atrelado ao uso de combustiveis. Neste sentido, a busca por energias
‘limpas” e renovaveis se torna cada vez mais essencial para atender a necessidade
do mercado (Crabtree et al., 2004; Brandon e Kurban, 2017).

Para que ocorra uma substituicdo efetiva dos combustiveis fosseis, € preciso
que a fonte alternativa seja eficiente para a producdo de energia e tenha custos
competitivos. Diante dessas circunstancias, na década de 70, surgiu o conceito da
‘economia do hidrogénio”, que aponta o uso deste gas como uma alternativa
promissora para a produgao de energia (Moliner et al., 2016). O hidrogénio (Hz), ao
reagir com oxigénio (O2), produz agua e energia, que € liberada na forma de calor.
Seu potencial energético é cerca de trés vezes superior ao de hidrocarbonetos
liquidos e o composto pode ser encontrado de forma bem distribuida pelo mundo e
em abundancia, quebrando possiveis barreiras politicas que possam afetar sua
obtencao (Crabtree et al., 2004; Ashik et al., 2015). Entretanto, apesar das vantagens,
o hidrogénio n&o é encontrado na forma H: utilizada para sua queima, mas sim em
compostos como em hidrocarbonetos ou agua e, portanto, deve ser transformado
(Abbas e Wan Daud, 2010). Entre os métodos de producao de Hz, destacam-se a
eletrélise da agua, gaseificagdo de biomassa, gaseificacdo de carvao, oxidagao
parcial (POX) e reforma a vapor de metano (SRM). O ultimo método, apesar de ser
dependente do gas natural como principal matéria-prima e de emitir grandes
quantidades de gas carbdnico (CO2) e monodxido de carbono (CO), ainda é o mais
utilizado e exige métodos de separagao para a obtengédo de Hz puro (Crabtree et al.,
2004; Ashik et al., 2015; Brandon e Kurban, 2017).
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A separacgao de hidrogénio pode ocorrer por diferentes técnicas, como destilagéo
criogénica, adsorg¢ao por variagao de pressédo (PSA) e separagdo por membranas. A
ultima, ainda que menos utilizada que o método PSA, tem mostrado grande potencial
por alcangar alto teor de pureza, menor consumo de energia e possibilidade de
operagao continua, dependendo da escala de produgédo (Adhikari e Fernando, 2006;
Ockwig e Nenoff, 2007). Nesta categoria, destacam-se as membranas de paladio, que
separam H através da dissociagdo da molécula, impedindo a passagem de outros
gases, podendo alcangar seletividade infinita. O estudo dessas membranas foi
iniciado na década de 50 e até hoje desperta o interesse por conta de sua alta
atividade catalitica na etapa de dissociagao e elevada permeabilidade (Conde et al.,
2017; Alique et al., 2018). Porém, o custo do metal é elevado e os estudos mais
recentes envolvem o aumento da viabilidade econbémica através da diminuicdo da
quantidade de paladio requerida para a formagéao de uma camada densa seletiva (Guo
et al., 2017; Alique et al., 2018).

A obtencdo de membranas de paladio ultrafinas (0,9 a 5 um) de seletividade
infinita enfrenta duas principais dificuldades: alcangar uma camada livre de defeitos e
a possibilidade de limitacdo da resisténcia mecanica do filme depositado, diminuindo
seu tempo de vida (Alique et al., 2018). Uma das formas de contornar esses problemas
€ a utilizacao de suportes porosos (poliméricos, ceramicos, vitreos, entre outros) para
a deposicao dessas membranas. Suportes ceramicos de geometria tubular do tipo
fibra oca, em particular, oferecem uma estrutura que permite uma elevada razao entre
area superficial e volume, além de possuirem altos valores de resisténcias mecanica,

térmica e quimica (Terra et al., 2016; Guo et al., 2017).

Gil et al. (2015) e Terra et al. (2016) produziram suportes ceramicos de alumina
de geometria do tipo fibra oca através da técnica de inversdo de fases obtendo
porosidade e morfologia adequadas para a deposicdo de paladio através de
electroless plating. Os primeiros autores observaram que a permeacgao de hidrogénio
de 0,87 mol s'm pode ser alcangada a 450 °C e 165 kPa, além de estudarem a
permeacao de hidrogénio em membranas compostas com diferentes espessuras de
paladio e diferentes substratos sinterizados em diferentes temperaturas. Além disso,
verificaram que uma camada intermediaria formada no processo de electroless plating
apresenta um efeito adverso na permeacao de hidrogénio, principalmente quando a

membrana de Pd é muito fina. O segundo grupo de autores realizaram
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caracterizacgdes de fibras ocas preparadas com diferentes coagulantes internos e em
diferentes temperaturas de sinterizagcdo. Nestas fibras foi depositada uma membrana
de paladio a fim de determinar as permeabilidades de hidrogénio através dela. Foram
obtidos mais filamentos quando utilizado como coagulante interno, uma mistura de
agua e solvente, em vez de agua pura. Na mesma temperatura de sinterizacdo, a
permeabilidade de nitrogénio através da fibra foi aumentada 5 vezes quando uma
mistura de solvente e agua foi usada como coagulante interno em vez de solvente
puro, e o fluxo de agua aumentou 7 vezes. A diminuigdo da temperatura de
sinterizacdo aumentou a permeabilidade a agua através da fibra, mas diminuiu sua
resisténcia mecanica. A permeabilidade ao hidrogénio a 450 ° C foi aumentada de
5,54x10° para 3,06 x10-3 mol m?s-'kPa" ao usar uma fibra oca mais permeavel como

substrato.

E ideal que os suportes ceramicos utilizados na deposicdo possuam superficie
porosa, porém mais densa e lisa para evitar defeitos na membrana de paladio
depositada. Para controlar este parametro, muitas das vezes sdo depositadas
camadas intermediarias de diferentes materiais. Wei et al. (2012) depositaram uma
camada de grafite intermediaria num suporte de acgo inoxidavel, obtendo uma maior
seletividade para a camada de paladio. Guo et al. (2017) recobriram um suporte de
alumina com uma solugdo de alcool polivinilico (PVA) antes da deposi¢cao da
membrana a fim de comparar a performance com uma membrana sem camada
intermediaria, verificando um aumento da seletividade de H> para o suporte recoberto.
Ja Terra et al. (2018) compararam permeabilidade e seletividade de membranas
produzidas sobre suportes de alumina puro e recoberto com grafite, obtendo, para o
suporte dotado de camada intermediaria, seletividade infinita, porém reducgao

significativa do fluxo de H> pela membrana.

O oxido de grafeno (OG) € um material que vem ganhando destaque nos ultimos
anos por conta de sua estrutura organizada em uma rede bidimensional 2D que
permite a formacéao de filmes finos (em média 0,5 nm) e flexiveis com possibilidade
de aplicagao para separagao de compostos (Ma et al., 2017). Até entao, sua utilizagcao
para a separacdo de H> se da através de peneiramento molecular através da
deposicao de camadas de OG que barrem a passagem de outros gases. No entanto,
a seletividade destas membranas nao é muito elevada. Huang et al. (2017) avaliaram

a seletividade H2/CO2 de membranas de OG depositadas sobre suportes ceramicos,
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observando valores entre 10 e 15. Zhu et al. (2017) obtiveram seletividade maxima de
64 para membranas de OG também depositadas sobre suportes ceramicos. Ja Aba
et al. (2015) observaram a instabilidade das membranas de OG produzidas quando

secas, e ndo conseguiram obter seletividade para a separagéo de gases.

Diante destas informagdes, o presente trabalho teve como objetivo principal
produzir membranas de paladio e 6xido de grafeno 100% seletivas ao hidrogénio.
Além de produzir e caracterizar suportes ceramicos do tipo fibra oca e avaliar a
eficiéncia de revestimentos de 6xido de grafeno como camada intermediaria para a

reducéo da rugosidade da superficie externa de suportes de alumina.
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2 Revisao bibliografica
2.1 Producao e separagao do gas hidrogénio

Diminuir as emissdes de gases do efeito estufa (GEE) se tornou o objetivo
primario de inumeros paises que se uniram em um esforgco de manter o aquecimento
global sob controle. Segundo dados de Allen e Solecki (2018), através do relatorio do
Painel Intergovernamental de Mudancas Climaticas (IPCC), o aquecimento do globo
deve ser mantido abaixo de 1,5 °C para que as mudangas climaticas ndo sejam
catastréficas para a vida na Terra. Em dezembro de 2018, paises se reuniram para
firmar acordos durante a Conferéncia das Partes 24 (COP 24), onde foi estipulado, no
relatério de saude e mudancgas climaticas da Organizagdo Mundial da Saude,
seguindo as analises ja evidenciadas durante a COP 21 de Paris, que as emissdes de
GEE devem ser reduzidas em cerca de 85% até 2050 (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2018).

Segundo Keipi et al. (2018), relatérios mostram a estimativa de que até 2040
havera um aumento de 30% na demanda energética mundial, implicando diretamente
no aumento na emissdo de gases como CO.. Desta forma, as drasticas redugdes
exigidas necessitam de mudancgas imediatas dos sistemas de energia, sem deixar de
perder o crescimento e a competitividade industrial. De acordo com o relatério de 2018
da Agéncia Internacional de Energia, é prevista a redugao da emissédo de CO,, caso
0 uso de energias renovaveis seja efetivado. O gas hidrogénio surge entdo como uma
alternativa promissora para o suprimento da necessidade de fontes de energia limpas
e eficientes. Trata-se de um elemento simples, leve e abundante no universo e,
quando submetido a combustdo, fornece o triplo da quantidade de energia se
comparado aos hidrocarbonetos liquidos (Ashik et al., 2015).

O hidrogénio (H2) pode ser extraido a partir de diversas fontes primarias de
energia, utilizando diferentes metodologias. Numa analise global, estima-se que 48%
do H2é produzido via gas natural, 30% via petréleo, 18% via carvao e 4% por meio de
eletrélise da agua (Ashik et al., 2015). Anualmente, sdo emitidas cerca de 500 milhdes
de toneladas de CO2 no processo de producédo de Hz, o que corresponde a 2% das
emissoes globais de CO: relacionadas a energia (Keipi et al., 2018).

O crescente numero de relatérios envolvendo a utilizagcdo do H2 mostra sua
participacdo em varios setores de energia. Em 2003, por iniciativa dos Estados
Unidos, foi estabelecida a International Partnership for the Hydrogen Economy (IPHE),
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parceria entre paises que visa acelerar a transigdo para a economia do hidrogénio,
fornecendo mecanismos para que pesquisas sejam intensificadas, além de ditar
normas técnicas, codigos e politicas de uso (Brandon e Kurban, 2017). Diante da
intensificagao de pesquisas, métodos de producao, separagao e purificagdo deste gas
vém sendo desenvolvidos e melhorados (Adhikari e Fernando, 2006).

Entre os métodos de producdo de H> estdo a reforma a vapor do metano,
gaseificagdo de carvao, oxidagao parcial, eletrolise, gaseificagdo de biomassa e
processos termoquimicos. Uma comparacao entre os custos de producdo mostra que
as rotas de obtengdo mais viaveis economicamente ainda sdo as que utilizam
combustiveis fésseis como matéria-prima, como o gas natural (Abbas e Wan Daud,
2010).

Processos termoquimicos como SRM e POX sao as técnicas atuais de produgcao
de H: a partir do metano (Ashik et al., 2015). O processo SRM tem sido a técnica mais
utilizada nos ultimos anos, porém, apesar de sua alta eficiéncia (50%) e baixo custo,
O processo requer mais energia e gera grandes quantidades de CO», assim como a
rota POX (Abbas e Wan Daud, 2010). De maneira geral, na rota termoquimica de
producdo de hidrogénio ha formacdo de subprodutos gasosos, havendo a
necessidade da aplicagdo de técnicas de separacédo (Adhikari e Fernando, 2006;
Huang et al., 2017)

Atualmente, os processos mais utilizados para a separagao de hidrogénio sao
destilagao criogénica, adsor¢cao de balangco de pressdo (PSA) e a separagao por
membranas. Esta ultima vem se destacando entre as demais por conta de seu menor
consumo de energia, facil operagéo, boa relacéo custo beneficio (mesmo em baixos
volumes de gas), possibilidade de operagao continua, alta eficiéncia de separagéo e
facilidade de scale-up (Adhikari e Fernando, 2006; Huang et al., 2017)

2.2 Processos de separagao por membranas

Na maior parte dos processos quimicos industriais, a obten¢cao de produtos
principais acarreta na formacao de subprodutos. Sendo assim, ha a necessidade de
separar, purificar ou concentrar compostos para alcancar um produto final de
qualidade. No entanto, processos de separagcdo podem ser dispendiosos e

complexos, encarecendo a producao podendo, inclusive, inviabiliza-la. Em alternativa
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aos processos classicos, como absorgdo, destilagdo, centrifugacdo, evaporacgao,
surgem os processos de separagao por membranas (Habert, 2006).

Membranas séo barreiras seletivas entre duas fases que ocasionam a separagao
por meio da aplicagdo de uma forga motriz. Elas séo classificadas de acordo com tipo
de material utilizado para sua fabricagdo (orgénico ou inorganico), estrutura
(simétricas ou assimétricas), configuragao (folhas planas, formato cilindrico, fibra oca
etc.), método de producdo (deposicdo de filme fino, laminagdo, galvanoplastia,
inversdo de fases, extrusdo etc.), regime de separacdo (gradiente de potencial
elétrico, gradiente de concentragdo transmembrana de espécies permeaveis a
membrana e gradiente de pressdao transmembrana) e, por fim, aplicagéo
(microfiltracdo, osmose reversa, separagao de gases, didlise etc.) (Habert, 2006;
Anadao, 2010).

2.3 Membranas de paladio

Membranas densas metalicas vém sendo estudadas por conta de seu alto
desempenho na separagao e purificagcdo de hidrogénio. Metais pertencentes aos
grupos llI-V, como Pd, Ni, Ag e Pt, sdo capazes de permitir a difusdo do H> em suas
superficies e tém o potencial de transportar H> dissociado, impedindo a passagem de
outras moléculas (Yun e Ted Oyama, 2011; Alique et al., 2018). A Figura 1 ilustra o
mecanismo de permeacao do hidrogénio em uma membrana metalica, onde ocorrem
as etapas de difusdo externa (a), dissociagao da molécula (b), dissolu¢ao na superficie
(c), difusdo interna no interior da membrana (d), associacdo das moléculas (e),

dessorcao (f) e, por fim, difusdo externa do Hz (g).
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Figura 1 — Mecanismo de difusdo do hidrogénio através de uma membrana densa

metalica.
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Fonte: Adaptado de Alique et al. (2018).

O metal paladio (Pd) € um dos mais estudados para a produgdo de membranas
metalicas (puras ou de ligas), gragas a sua elevada atividade catalitica para a
dissociagao de moléculas de hidrogénio. De acordo com Conde et al. (2017), os
valores de permeabilidade de uma membrana paladio pura podem alcangar
108 mol m's'Pa®% em temperaturas na faixa de 400 a 500 °C. Atualmente, as
pesquisas em torno de membranas de paladio buscam principalmente a diminuigao
do custo de produgédo através da diminuicdo da quantidade de Pd utilizada para
alcancar uma camada densa seletiva. Estudos também buscam o aumento da
resisténcia mecanica, da reprodutibilidade e do tempo de vida dessas membranas,
que podem sofrer desativagao por envenenamento (Alique et al., 2018).

A equacao de Sievert (Equacgéo 1) descreve o fluxo de Hz (/,,) através de uma
membrana de paladio, na qual k é a permeabilidade de hidrogénio, t a espessura da
camada metalica, Py, .. € Pj, ., S80 as pressdes parciais do retentado e do

permeado, respectivamente, e n € o expoente empirico que pode ser estimado através

de regressao nao-linear (Rahimpour et al., 2017; Alique et al., 2018).
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k
Ju, = 5 (PR ret = Pity per) (1

O expoente n pode variar entre 0,5 e 1, indicando como o fluxo se relaciona com
o gradiente de pressdo. Quando a difusdo na camada metdlica € a etapa
predominante na permeacéo, o que ocorre em membranas com espessuras maiores
que 5 um, o valor de n é 0,5, ja que a taxa de difusdo € proporcional a concentragéo
de atomos em lados opostos da superficie da membrana. Quando a dissociacédo ou
associacao ou a difusao externa controlam a permeacéo, o valor esperado de n é 1,
ja que o processo dependera linearmente da concentragao de hidrogénio (Yun e Ted
Oyama, 2011; Conde et al., 2017).

Membranas de paladio, no entanto, ainda sofrem com limitagcbes em sua
aplicagcdo. A principal dificuldade encontrada para a execugao do processo € a
absorcado de H> abaixo do ponto critico a 298 °C e 2 MPa, que é responsavel pela
formacao de duas fases (a e B) (Figura 2), ambas com geometria cubica de face
centrada. A fase a possui razdo atdbmica maxima de hidrogénio (H/Pd) de 0,02,
enquanto que a fase B apresenta uma razao atémica minima de 0,06 (Yun e Ted
Oyama, 2011). Esta diferenga na transicdo de fases gera uma expansao de volume
capaz de causar tensao interna que leva a falhas mecanicas e eventual descamacgao

da membrana metélica (Yun e Ted Oyama, 2011; Conde et al., 2017).
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Figura 2 — Diagrama de fases pressé&o-composi¢ao- temperatura (P-C-T) do sistema

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

Problemas como as falhas geradas pela interagdo Pd-H> abaixo de 300 °C,
envenenamento da membrana e alto custo de produgao, podem ser contornados com
0 uso de ligas de paladio. Para a produ¢céao de uma membrana seletiva, € necessario
que a liga possua alta permeabilidade, coeficientes de expansao térmica condizentes
e elevadas resisténcias térmica e mecanica. Ligas com prata (Ag), cobre (Cu), niquel
(Ni), ferro (Fe) e platina (Pt) geralmente apresentam bons resultados de permeacgao e
sdo capazes de reduzir consideravelmente a temperatura critica (Yun e Ted Oyama,
2011; Conde et al., 2017; Alique et al., 2018).

2.3.1 Suportes para deposi¢cao de membranas metalicas

As membranas de paladio podem ou né&o ter suportes para sua deposi¢cao. Na
auséncia do suporte, a camada de paladio ou da liga metalica deve ser relativamente
espessa variando entre 50 a 150 um e na maioria dos casos requer uma geometria
tubular. Por conta da espessura elevada, este tipo de membrana se torna custosa,

sendo mais viavel a deposigdo de camadas mais finas sobre suportes porosos. E
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importante que o suporte tenha propriedades condizentes com as do paladio, tendo
poros abundantes e bem distribuidos, elevadas resisténcias mecanica, térmica e
guimica, além de compatibilidade nos coeficientes de expansao térmica. Diversos
materiais porosos podem ser utilizados para a incorporagao de membranas de paladio
como metais sinterizados, vidros Vycor, polimeros e uma série de membranas
ceramicas (Alique et al., 2018).

Suportes ceramicos apresentam poros bem distribuidos e superficies mais
uniformes, permitindo a deposi¢céo de camadas de paladio ou de liga de paladio mais
finas (0,5 a 10 ym) e livres de defeitos. O material ceramico mais comum para a
producéo é a alumina (Al203), geralmente combinando particulas a-Al,O3 e 3-Al2O3
para a obtengdao de suportes assimétricos com camadas internas porosas que
garantem elevada permeabilidade e superficies externas ligeiramente mais densas e
uniformes (Guo et al., 2017; Rahimpour et al., 2017). Outro material menos utilizado &
a zircbnia estabilizada com itria (ZrO2-YSZ), que possui coeficiente de expanséao
térmica mais proximo ao do paladio (Li, 2007; Alique et al., 2018).

As geometrias para os suportes ceramicos podem variar entre plana, tubular e
fibra oca. A ultima tem atraido interesse por conta de sua versatilidade de aplicacao e
sua elevada razao entre area superficial e volume (Kingsbury e Li, 2009; Alique et al.,
2018). Para a producédo de suportes do tipo fibra oca ceramica, é ideal que a
morfologia seja assimétrica: camadas mais densas e outras mais porosas. A técnica
de inversao de fases seguida de sinterizagdo em elevadas temperaturas promove
esse tipo de morfologia. Uma suspensao ceramica é produzida contendo o material
ceramico, solvente e polimero aglutinante. O polimero é o responsavel pela inversao
de fase ao entrar em contato com um banho coagulante, geralmente agua. Durante a
extrusdo da suspensdo, as particulas ceradmicas sado imobilizadas e diferentes
morfologias podem ser formadas variando os parametros de extruséo e sinterizacao
(Lee et al., 2014).

2.3.2 Producao da membrana de paladio

Diversos métodos séo aplicados para a deposigao de membranas de Pd ou ligas
de Pd. Entre eles estao deposigao eletroquimica (ELP), deposigao de vapor quimico
(CVD), deposicao fisica de vapor (PVD), microemulsao, pirdlise, entre outros
(Rahimpour et al., 2017).
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A técnica de ELP se destaca por conta de sua alta eficiéncia para a deposicao
de camadas uniformes de Pd. O método consiste em uma reacao de oxirredugao
heterogénea na interface solido-liquido sem a necessidade do uso de correntes
elétricas. Inicialmente, a superficie do suporte deve passar por um processo de
ativagdo, onde sdo dispersados nucleos metalicos, geralmente Pd?*, que iniciaréo a
reacao e garantirdo a aderéncia da camada de Pd. Para a deposigdo do paladio é
utilizada uma solucgéo de deposigao, onde o metal age como catalisador da reagéo de
reducédo com o auxilio de um agente redutor. Uma das dificuldades encontradas neste
método de producéo é o controle da espessura da camada de paladio depositada, que
€ influenciada principalmente pela temperatura e pela superficie do substrato que
recebe a membrana (Yun e Ted Oyama, 2011; Rahimpour et al., 2017).

O banho de deposicao é geralmente composto por um sal metalico (nitrato de
paladio ou cloreto de paladio), um estabilizante (hidréxido de aménio) para controle
de pH e um agente complexante (Na2EDTA). Para a reagao de oxirredugao, o agente
redutor mais utilizado é a hidrazina, que gera apenas nitrogénio como subproduto e
possui uma elevada capacidade de reducao tanto em meios alcalinos quanto em
meios acidos (Guo et al., 2017; Alique et al., 2018). A reacao de oxirredugao para um
banho de deposi¢cdo composto por PdClz> reduzido por hidrazina é descrita pelas

Equacdes (2) e (3) abaixo.

_ra ; @)
N,H, + 40H™ — N, + 4H,0 + 4e
2Pd?*t + 4e~ - 2Pd° (3)

2.4 Membranas de 6xido de grafeno

Nos ultimos anos, estudos sobre materiais carbonaceos como grafeno, 6xido de
grafeno (OG) e nanotubos de carbono tém mostrado resultados promissores para a
aplicagao em processos de separagao por membranas. Estes compostos apresentam
elevadas resisténcias mecanica e quimica e sao facilmente obtidos. O OG se destaca
entre os demais por ser um material 2D com capacidade de formar filmes em camadas
unicas com espessura de aproximadamente 0,5 nm por camada, além de ser soluvel
em agua, tornando mais simples o preparo de solugdes (Aba et al., 2015; Ma et al.,
2017).
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De acordo com Ma et al. (2017), a produgéo de OG é realizada em dois passos:
oxidagao do grafite e esfoliagdo do 6xido de grafite formado, como mostrado na Figura

3. Os métodos mais comuns para a sintese de OG estao resumidos na Tabela 1.

Figura 3 — Esquema da produgéo de 6xido de grafeno.
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Fonte: Adaptado de Ma et al. (2017).

Tabela 1 — Resumo das rotas de producgao de OG.

Tempode  p..25c/0

Oxidante Método Acido "
reacao

Brodie HNO3 3-4 dias 2,16

KCIO3 Staudenmaier HNO3, H2SO4 1-10 dias 1,85

Hofmann HNO3, H2SO4 4 dias -
Hummer NaNO3, H2SO4 =2h 225
KMnO:  Hummer Modificado 25298, P20s, 8h 2,3
H2SOq4

=22h

Hummer Melhorado H,SO4/HsPO4

KoFeOq A base de ferro H.SO4 1h 2,2

Fonte: Adaptado de Aba et al. (2015).
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Membranas de 6xido de grafeno espessas se mostraram impermeaveis para
varias substancias. No entanto, camadas finas depositadas sobre suportes porosos

mostraram permeabilidade elevada para certos gases (Aba et al., 2015).

2.5 Estudo de casos
2.5.1 Membranas do tipo fibra oca ceramica

Diversos sdo os trabalhos envolvendo a producido e a aplicagcao de fibras
ceramicas de geometria de fibra oca. Para os fins deste trabalho, destacam-se os
trabalhos de Lee et al. (2014) e Bessa et al. (2017) brevemente descritos a seguir.

Lee et al. (2014) analisaram a morfologia de trés tipos de membranas de fibra
oca de alumina para aplicagbes de tratamento de rejeitos. Para a sintese da
suspensao ceramica foram utilizados 64,0% em massa de alumina (a-Al203), 1,3% de
aditivo Arlacel P135, 6,4% de polietersulfona (PESf) como polimero aglutinante e
28,3% de solvente dimetilsulféxido (DMSO). Para a extruséo, foram variados os tipos
de fluido coagulante interno (hexano, DMSO e agua) e air-gap (distancia entre a fieira
da extrusora e o tanque de coagulagdo) e as membranas foram classificadas de

acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 — Membranas produzidas por Lee et al. (2014) com os parametros variados.

Membrana Fluido coagulante interno Air-gap (cm)
I Hexano 0
Il DMSO 0
1l Agua 30

Suspensédo e fluido coagulante interno foram extrudados em um banho
coagulante de agua. As fibras produzidas passaram 48 h em agua deionizada para a
conclusao da inversdo de fases e em seguida foram submetidas ao processo de
sinterizacdo a 1342 °C. Através de analises de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), resisténcia mecanica e permeabilidade de agua, os autores verificaram a
formacdo de membranas assimétricas com diferentes configuracbes de estruturas

filamentosas e esponjosas. A Tabela 3 mostra os resultados principais obtidos.
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Tabela 3 — Resultados obtidos para as membranas produzidas por Lee et al. (2014).

Permeacdo de Resisténcia
Membrana Caracteristicas agua (L m?h'  mecanica
a 0,1 MPa) (MPa)

Uma camada filamentosa originada da
camada externa formada no meio de

. 1069 58,3
duas camadas esponjosas.

Uma fina camada esponjosa formada na
superficie externa e uma camada

Il filamentosa originada na superficie 1874 41,8
externa que penetra a regido interna.

Uma camada filamentosa originada na
superficie interna da fibra localizada
I entre duas camadas esponjosas de 997 39,7
diferentes espessuras nas superficies
exterior e interior.

Para os autores, a membrana Il demonstra maior viabilidade para a utilizacao
em tratamento de rejeitos por conta de sua maior permeabilidade. Para estudos de
purificacdo de hidrogénio, a membrana Il também oferece vantagens por conta de sua
morfologia assimétrica que permite um elevado fluxo de Ho através dos filamentos e a

deposi¢ao de uma camada uniforme de Pd na superficie externa mais densa.

Bessa et al. (2017), com o objetivo de produzir membranas ceramicas de baixo
custo, realizaram o estudo da influéncia da temperatura de sinterizagao (400, 1250 e
1350 °C) na producgao de fibras ocas de dolomita (CaMg(CO3).) através da técnica de
inversao de fases. Para efeitos de comparacao, fibras de alumina também foram
fabricadas para a temperatura de sinterizagdo de 1350 °C. Para o preparo das
suspensoes ceramicas foram utilizados 60% em massa de dolomita (ou alumina),
33,6% de DMSO, 0,4% de Arlacel e 6% de PESf. As suspensdes foram extrudadas
através de uma fieira de didmetro externo de 3 mm e interno de 1,2 mm num tanque
de agua com 5 cm de air-gap. Agua pura foi utilizada como liquido coagulante interno
e os fluxos da suspensdo e do coagulante interno foram de, respectivamente,
7 e 15 mL min~'. Assim como no trabalho anterior, as fibras foram mantidas por 48 h
no tanque para a completa remogao do solvente. Apds serem cortadas, as
membranas foram sinterizadas nas temperaturas citadas. Na Tabela 4 estdo os

principais resultados obtidos.
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Tabela 4 — Resultados de Bessa et al. (2017) para as fibras de dolomita e alumina

avaliadas.
Temperatura Permeabilidade Resisténcia
. de - X .
Material sinterizacao Caracteristicas de agua mecanica
°C) (L m2h-'kPa) (MPa)
Densa camada
Dolomita 400 esponjosa  recoberta 84,7 4,5
com polimero
derretido
Densa camada
Dolomita 1250 esponjosa sem a - 2,2
presenca de polimero
Densa camada
Dolomita 1350 esponjosa como poros 2219 5,5
mais fechados
Morfologia assimétrica
com uma fina camada
densa na superficie
Alumina 1350 externa. Filamentos 14,4 34

prolongados préximo
as superficies interna
e externa

Para a temperatura de 400 °C, os autores verificaram que o polimero, apesar de

ter atingido seu ponto de fusado, nao foi completamente eliminado. Para 1250 °C, o

polimero foi completamente liberado, mas a 900 °C, gases gerados pela oxidagao da

dolomita foram liberados, ocasionando a maior porosidade da fibra comparado a

temperatura anterior. Para 1350 °C, foi possivel observar uma estrutura mais fechada,

mas ainda assim nao houve a formagao de filamentos. Todas as membranas de

dolomita apresentaram superficies externas com alta porosidade, tornando-a menos

viavel para o uso como suporte para deposicao de membranas metalicas. Ja a fibra

de alumina, apesar de apresentar regides esponjosas, teve a formacao de filamentos

e de uma superficie externa mais lisa. As caracteristicas observadas nas fibras de

dolomita sugerem uso para separacao e clarificacao de liquidos a baixas pressoes.
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2.5.2 Membranas de 6xido de grafeno

Existem inumeros trabalhos que realizam o estudo de membranas de 6xido de
grafeno para separagdes gasosas e de liquidos. Nesta segdo, foram selecionados
estudos mais voltados para a separagdo de hidrogénio que utilizaram suportes

semelhantes aos produzidos no presente trabalho.

Aba et al. (2015) realizaram a analise da estabilidade microestrutural, do
potencial para separagao de gases e da performance de nanofiltracdo para liquidos
de membranas de OG depositadas sobre fibras ocas de alumina e YSZ. O 6xido de
grafeno foi produzido via método de Hummer modificado e a solugdo aquosa de
deposigao teve concentragdo de 0,1 g L. A deposigédo foi realizada por imerséo a
vacuo e a espessura da camada de OG foi controlada pelo tempo de imersdo. Em
seguida, membranas foram selecionadas para secagem a vacuo a 40 °C por 4 h antes
de serem preparadas para os estudos de permeacdo gasosa. Outras membranas
foram mantidas molhadas e foram imersas em metanol ou acetona e permaneceram
assim por 2 dias até o completo deslocamento do solvente, antes de serem secadas
no ar por mais de uma semana antes da realizagao dos testes de permeacao de agua.
Foi observado que as membranas produzidas tiveram baixa adesao a fibra oca e
facilmente descamaram. Os testes de permeabilidade de N> nas fibras GO-Al,O3
mostraram valores baixos e nao estabilizados, indicando defeitos na membrana. O
mesmo ocorreu para a permeacgao de oxigénio, mostrando que os defeitos ndo foram
gerados pela passagem de N». Andlises da morfologia das fibras indicaram que os
substratos produzidos possuiam caracteristicas ideais para a deposicao de
membranas, portanto os problemas de instabilidade nao foram gerados por eles. Os
autores concluiram que os defeitos podem ter ocorrido por conta do encolhimento da
camada de GO durante os processos de secagem, levando ao rompimento e
descamacao. As membranas que foram mantidas em solvente apresentaram maior
estabilidade e boa performance para processos de separagao molhados. Os
resultados de nanofiltragao indicaram peso molecular abaixo de 300 Da com fluxos de
solvente organico acima de processos comerciais. O estudo realizado pelos autores
mostrou a sensibilidade da membrana de OG para separagbes gasosas a Seco,
indicando a necessidade da aplicacdo de técnicas que estabilizem as camadas de

separagao.
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Em contrapartida, Huang et al. (2017) fizeram o estudo da performance da
separacao de gases de membranas de OG depositadas sobre fibras ocas de alumina.
O ¢6xido de grafeno foi produzido através do método de Hummer modificado e a
solugdo de deposicéo foi preparada diluindo o p6 de OG em agua deionizada. A
solucdo aquosa foi levada para o sonicador por 1 h para que o p6 de OG fosse
esfoliado em nanofolhas e em seguida foi centrifugada a 3000 rpm por 10 min para a
remocao de impurezas. Na sequéncia, a solucao foi diluida 1000 vezes para alcangar
uma concentragdo em torno de 0,001 mg mL-". Para a produg&o da membrana, a fibra
oca foi vedada em uma das pontas e mergulhada na solugdo de OG sob sucgéo a
vacuo. Diferentes tempos de imersdo foram utilizados para alcancar diferentes
espessuras de membrana. Por fim, a membrana foi seca em um forno a vacuo a
45 °C por 48 h. Através de analises de MEV foi verificado que a espessura da
membrana aumentou com o0 aumento do tempo de deposig¢ao, porém nao linearmente.
Foi observado que quanto menor o tempo de recobrimento, maiores as chances de
defeitos e furos na superficie da membrana. Testes de permeabilidade de H2 e N2
foram realizados na membrana com tempo de deposi¢cdo de 30 min, onde foi
encontrada uma seletividade de 7,2 a 25 °C. Apesar de ser um valor baixo, a
simplicidade do método de deposigcao torna o processo versatil para modificagdes que
possam melhorar a eficiéncia de separacgao.

Zhu et al. (2017) produziram membranas de OG depositadas sobre fibras ocas
ceramicas de YSZ. O 6xido de grafeno foi produzido seguindo o método de Hummer:
3 g de flocos de grafite foram adicionados a 2 g de nitrato de sédio (NaNO3) e 12 mL
de acido sulfurico (98%), seguido da adicdo de 12 g de permanganato de potassio
(KMnOg4) em banho gelado. A mistura foi vigorosamente agitada por 90 min e depois
aquecida até 35 °C por 2 h para ser posteriormente diluida gradativamente em agua
destilada. Em seguida, 10 mL de perdxido de hidrogénio (H202) foram adicionados em
continua agitagao por 10 min até a obtengdo de uma suspensao de 6xido de grafite
que foi coletado, centrifugado e repetidamente lavado com agua destilada até a
obtencdo de um pH proximo de 7. Sonicacao foi utilizada para esfoliar o 6xido de
grafite até a obtencdo da suspensdo de OG. Para a produgdao de membranas, o
suporte ceramico foi vedado e submergido em uma solugdo aquosa de 4 g L' de OG
por 2 minutos sob aplicagdo de vacuo e a espessura da camada depositada foi
controlada pelo tempo de deposicdo. Em seguida, as fibras foram secas a 100 °C por
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24 h. Testes de permeacao de hidrogénio e nitrogénio foram realizados em diferentes

temperaturas e o resumo dos resultados esta disposto na Tabela 5.

Tabela 5 — Comparagédo das membranas produzidas por Zhu et al. (2017).

Membrana T (°C)/ Espessura Permeabilidade de H> Seletividade

P(MPa) (um) (109 mol s''m2Pa™) (H2/N2)
1 100/0,1 0,23 1521 38
2 20/0,1 0,23 446 64

As membranas produzidas por Zhu et al. (2017) mostraram que o 6xido de
grafeno demonstra menor seletividade para moléculas de hidrogénio se comparadas
as membranas de paladio. No entanto, o processo ocorre a temperaturas
relativamente baixas, mostrando um resultado promissor caso sejam realizadas
adequacdes para o aumento da seletividade.

Com base nos trabalhos citados, verifica-se que, apesar de ser um material
promissor para a produgao de membranas, o 6xido de grafeno ainda possui baixos
valores de seletividade ao H2 para ser uma opg¢ao competitiva no mercado que tende
ao uso de membranas metdlicas. Desta forma, neste trabalho foi testada a
possibilidade deste composto ser usado como uma camada intermediaria a fim de
melhorar o desempenho e diminuir custos de produ¢do de membranas seletivas ao
Ho.

2.5.3 Membranas de paladio

Hatim et al. (2011) avaliaram o efeito de diferentes estruturas de suportes de
alumina do tipo fibra oca sobre a permeabilidade de H> em membranas de paladio.
Para a obtencado de diferentes morfologias, foi variado o air-gap (3, 9 e 11 cm)
utilizado. Os suportes foram ativados através de imersées sucessivas em banhos
acidos de cloreto de estanho (SnCl2) e cloreto de paladio (PdCl»), intercalados com
lavagem em agua deionizada e em solugdao 0,01 M de acido cloridrico (HCI). A
membrana de paladio foi produzida através de deposicdo eletroquimica, na
temperatura de 60 °C, utilizando hidrazina como agente redutor. Os testes de
permeacgao de H- e seletividade Ho/N2 foram realizados para temperaturas entre 300
e 450 °C. Os autores verificaram que quanto maior o air-gap, maior era camada densa
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esponjosa na superficie externa dos suportes e menor era a porosidade efetiva. A
partir dos testes de seletividade, foi verificado que o fluxo de Hz era influenciado tanto
pela espessura da camada de paladio, quanto pela estrutura da fibra oca. Quanto
menor a porosidade, menor foi o fluxo obtido.

Yun et al. (2011) verificaram a eficiéncia de membranas ultrafinas de paladio
depositadas sobre suportes de a-Al2O3, através de um campo elétrico. Na etapa de
ativagdo quimica da superficie, o suporte foi conectado verticalmente a um fio de
platina, que passava por seu interior, servindo de anodo. Um tubo cilindrico de platina
foi colocado por fora do suporte, agindo como o catodo, criando um potencial variavel
de 0-6V. Uma bomba foi utilizada para circular a solucdo de deposi¢ao através da
superficie da fibra. O campo elétrico foi aplicado no momento que o agente redutor
(hidrazina) foi introduzido no processo. A deposi¢dao ocorreu por 10 min em
temperatura ambiente. Para comparacao, os autores produziram uma membrana de
paladio com método convencional de deposicao eletrolitica. Permeabilidade de Hz e
seletividade H2/N2 foram avaliados para a temperatura de 460 °C. Os autores
verificaram que a deposi¢cao através de campo elétrico foi capaz de produzir
membranas de espessura 0,9 um, de elevada permeabilidade ao hidrogénio
(40x107" mols''m=Pa) e seletividade 9200. Também foi possivel verificar uma maior
estabilidade térmica da membrana, comparada a produzida por deposic¢ao eletrolitica.

Lu et al. (2015) produziram membranas compésitas de paladio e liga de paladio-
niquel depositadas em fibras ocas de a-Al20s. O substrato de alumina, de porosidade
média de 0,3 ym, teve a rugosidade de sua superficie reduzida através da imersao
em sol-gel (y-AIOOH). Em seguida, o suporte foi ativado através de imersdes em
solugdes acidas de SnClz e PdCly, intercalados com lavagens em agua deionizada e
em solucédo 0,1 M HC até alcangar uma coloragao marrom escuro. Apds secagem a
110 °C, membranas de Pd e liga Pd-Ni foram depositadas nos substratos ativados
através deposicdo eletroquimica por 3 h. Para analises de permeabilidade e
seletividade, foram realizados ensaios de permeacao de H2 puro e de mistura Hao/No,

mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Comparagédo das membranas de Pd e liga de Pd-Ni produzidas por Lu et

al. (2015) para permeagéao de Ha.

Espessura Temperatura Permeabilidade de H> Seletividade

Membrana "\ im) (°C) (x107 mol s'm?Pa’)  (Ha/N2)
Pd 5 500 35,1 730
Pd-Ni 7 500 36,1 640

Os autores obtiveram membranas com elevadas seletividade e permeabilidade,
mostrando resultados promissores para a producdo de membranas compadsitas de Pd
e liga de Pd.

Terra et al. (2016) fabricaram membranas compdésitas de paladio depositadas
em diferentes suportes assimétricos de alumina. As fibras ocas ceramicas foram
produzidas variando composi¢ao do coagulante interno, air-gap e temperatura de

sinterizagao, como descrito na Tabela 7.

Tabela 7 — Parametros variados por Terra et al. (2016) na producado dos suportes

ceramicos de alumina.

Temperatura de

Fibra Coagulante interno Air-gap (cm) Sinterizacdo (°C)
1 Agua 3 1400
2 ~ DMSO 0 1300
3 Agua + DMSO 0 1300
4 Agua + DMSO 0 1400

Através de caracterizagao por MEV foi possivel observar que as fibras 1 e 2
apresentaram filamentos originados nas superficies internas, enquanto que nas
superficies externas foram formadas camadas esponjosas. Ja as fibras 3 e 4
apresentaram longos filamentos formados na superficie interna que se prolongam até
a superficie externa. As membranas de paladio foram produzidas através do método
ELP, e os substratos foram ativados com 8 ciclos de deposi¢cbes sucessivas seguindo
a mesma metodologia utilizada por Lu et al. (2015). A deposicdo da membrana de
paladio ocorreu a 60 °C por 1 h, utilizando uma solugdo contendo Pd(NH3)4Cl2-H20
(4 g L"), Na.EDTA-2H20 (40,1 g L"), NH3-H20 (28%, 198 mL L") e N2Hs (1M,
5,6 mL L-"). Todas as fibras produzidas apresentaram superficies externas uniformes,
filamentos prolongados, alta porosidade e elevadas permeabilidades de agua e
nitrogénio. Nas fibras sinterizadas a 1300 °C foi observado que as permeabilidades

foram mais altas, no entanto a resisténcia mecanica diminuiu com a diminuicdo da
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temperatura de sinterizagdo. Testes de permeabilidade de hidrogénio foram
realizados nas membranas depositadas sobre as fibras 1 e 4. Os resultados
mostraram que a permeabilidade obtida pela membrana 4 (3,1 x 10~ mol s"'kPa™") foi
cerca de 55 vezes maior que a encontrada para a membrana 1
(5,5 x 10° mol s'kPa™), indicando que o substrato influencia diretamente na
capacidade de separacao da membrana.

Guo et al. (2017) analisaram a permeabilidade de H: e a seletividade (H2/N2) em
membranas de compdésitas de paladio depositadas sobre tubos de alumina. O suporte
ceramico foi recoberto com uma camada de alcool polivinilico (PVA) por imerséo na
solucao durante 5 s. O substrato foi entdo secado em temperatura ambiente por6 h e
posteriormente foi ativado por banhos sucessivos em solucdes acidas de SnClz
(2 g L") e PdCI2 (0,2 g L'"). Em seguida, a membrana de Pd foi produzida em uma
solugdo de deposigéo contendo PdClI (3,5 g L"), Na,EDTA (30 g L"), NHsOH (15 M,
101 mL L") e NoHs (1 M, 16 mL L™"). A reagéo foi realizada a 45 °C durante 4 h e a
membrana produzida foi levada ao forno a 400 °C por 4 h para a retirada da camada
de PVA. Durante o processo de aquecimento, gas nitrogénio foi introduzido no forno
para evitar a oxidacdo da membrana de paladio. Apds o resfriamento, a membrana
recebeu outra camada de paladio por ELP durante 2 h para cobrir eventuais furos
produzidos durante o processo de aquecimento. Permeabilidade e seletividade foram
avaliadas e os resultados, comparados aos de uma membrana sem PVA, estao

mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Comparacao do fluxo de H2 e da seletividade obtidos por Guo et al. (2017)

para as membranas de paladio com e sem revestimento intermediario de PVA.

PPy (kP N
Membrana Espessura Temperatura Pp (kPa) Fluxo de H»  Seletividade

(um) (°C) (mol s'm™?) (H2/N2)
Pd ¢/ PVA 6 500 100 0,238 956
Pd 6 500 100 0,265 58

Os resultados mostram que o substrato melhorado através do revestimento de
PVA apresenta seletividade cerca de 16 vezes maior comparado ao substrato sem
revestimento, indicando que a presenca de uma camada intermediaria, que ¢
facilmente retirada por tratamento térmico, aumenta a eficiéncia de separagao de Ho.

Levando em consideragao os estudos apresentados, este trabalho avaliou unir
as caracteristicas promissoras da geometria tipo fibra oca para os suportes de
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alumina, do oOxido de grafeno como uma possivel camada intermediaria para
alisamento da superficie e das membranas de paladio como uma forma altamente
eficiente para a separagéo de gas hidrogénio.

3 Metodologia

Nesta secdo sao apresentados os materiais e as metodologias para a produgao
das fibras ocas ceramicas, membranas de paladio e de paladio e 6xido de grafeno,
assim como as caracterizagbes e testes de permeacgéo hidrogénio. Na Figura 4 é

mostrado um esquema sequencial das etapas do processo.

Figura 4 — Fluxograma das etapas do processo.
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Permeacao de Hidrogénio

P

Permeagdode H, «——————— Deposi¢gdode Pd |« Ativagéo

Fonte: a autora.

3.1 Producao das fibras ocas ceramicas

Para a producao da suspensdo ceramica foram utilizados alumina (fase alfa,
99,9%, area superficial de 2-4 m? g, < 1,0 um — Alfa Aersar®), o aditivo Arlacel (Cithrol
DPHS, Croda do Brasil Ltda), polietersulfona (PESf, Verdal 3000 P, Solvay) como
polimero aglutinante e o solvente dimetilsulféxido (DMSO, Vetec). A suspensao foi
preparada baseando-se nos métodos utilizados por Lee et al. (2014) com as
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propor¢des, em porcentagem massica, de 60,66% de Al2O3, 32,04% de DMSO, 6,07%
de PESf e 1,23% de Arlacel.

Para o preparo da suspensao, o Arlacel foi primeiramente dissolvido no solvente
em um frasco com o auxilio de agitagdo magnética. Em seguida, a alumina foi
adicionada e a solugéo Arlacel + Solvente + Alumina foi transferida para um frasco
vedado com bolas de moagem que foi levado para a rotacdo em rolos de
movimentagdo (Figura 5). Apds 48 h, o polimero de aglutinagdo foi adicionado a

suspensao e o frasco voltou novamente para a rotagdo por mais 48 h.

Figura 5 — Rotagéo da suspensao ceramica.

Fonte: a autora.

Finalizada a mistura, a suspenséao foi entdo desgaseificada por cerca de 2 h, até
o desaparecimento completo de bolhas, com o auxilio de uma bomba de vacuo
Prismatec 122-BCP. A suspensao foi entdo transferida para uma seringa de acgo
inoxidavel Harvard Apparatus. A principio, em outra seringa de acgo inoxidavel Harvard
Apparatus, foram adicionados 200 mL de uma mistura de 70% em volume de DMSO
e 30% de alcool etilico. A suspenséo e o liquido coagulante interno foram entao
extrudados em um tanque de agua sem air-gap, através de uma fieira, conforme o
esquema apresentado na Figura 6. Os fluxos foram controlados através de duas
bombas PHD Ultra™ Harvard Apparatus com vazdes de 10 mL min' e 15 mL min-'
para suspensao ceramica e liquido coagulante interno, respectivamente. Tanto a
composigao do liquido coagulante interno quanto as vazdes adotadas foram baseadas

no trabalho realizado previamente por Terra (2018), que obteve uma morfologia
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assimétrica de superficie externa lisa propicia para a posterior deposicao de

membranas de paladio.

Figura 6 — Esquema do processo de extrusédo das fibras ocas cerémicas,

evidenciando a estrutura da fieira.
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Fonte: a autora.

ApOs o processo de extrusdo, as fibras foram mantidas no tanque de agua por

24 h para a conclusao do processo de inversao de fases. Em seguida, foram cortadas

manualmente em pedagos de aproximadamente 21 cm de comprimento, secas a

temperatura ambiente (24 °C) de um dia para o outro e, por fim, levadas para um forno

do tipo mufla (Jung, modelo LF00614) para sinterizagao a 1350 °C, seguindo o método

descrito por Terra (2018). Nesta etapa, as fibras foram inicialmente levadas de 30 a

300 °C com taxa de subida de temperatura de 2°C/min, depois, 1°C/min até 600 °C,

temperatura que foi mantida por 60 min para eliminagdo completa do polimero.

Depois, de 600 a 1350 °C a 10°C/min, sendo a ultima temperatura mantida por 5 h,

reduzindo-se, em seguida, a temperatura ambiente com taxa de 3 °C/min. A Figura 7

mostra as fibras cortadas e sinterizadas que foram utilizadas para a posterior

deposicdo de membranas de paladio.
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Figura 7 — Fibras ocas de alumina apds o processo de sinterizagao.

Fonte: a autora.

3.2 Preparo e deposicao de 6xido de grafeno

O o6xido de grafeno utilizado nesta etapa foi produzido e cedido pelo Nucleo de
Pesquisa em Processos de Separagao por Membranas da FEQ/UFU e o método de
producao adotado foi Hummer modificado, adaptado de Hummers e Offeman (1958).
Para a sintese, foram adicionados 140 mL de acido sulfurico concentrado (H2SOs,
98%, Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.) e 6 g de p6 de grafite comercial
(Vonder) em um béquer. A mistura foi agitada até alcangar homogeneidade e em
seguida foi recoberta com plastico filme e levada para resfriamento até 0 °C. Apos
resfriada, a mistura foi mantida em banho de gelo com temperatura medida através
de um termdémetro e com auxilio de agitagdo mecanica, foram adicionados 3 g de
nitrato de sédio (NaNOs, 85%, Dindmica Quimica Contemporénea Ltda.) para inicio
do processo oxidativo. Em seguida, 18 g de permanganato de potassio (KMnOas, PA,
Vetec) foram adicionados lentamente para que a temperatura fosse mantida abaixo
de 20 °C. Agitacao foi mantida por mais 1 h em banho de gelo e 30 min fora dele até
que a mistura alcancasse 40 °C. Posteriormente, 250 mL de agua destilada foram
adicionados até a temperatura de 95 °C. A mistura foi novamente resfriada e, a
temperatura ambiente, foram adicionados mais 500 mL de agua destilada seguidos
de adicdo lenta de 50 mL de peréxido de hidrogénio (H202, 30%, Vetec). Foi
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observada mudancga de coloragédo de castanho escuro para amarelado e a agitagéo
foi mantida por mais 30 min. Para a purificagcdo, a mistura foi decantada por 12 h e foi
retirado o produto sobrenadante. Em seguida, foi adicionado 1 L de acido cloridrico
(HCI, 5%, Vetec) e mais uma vez a solugdo foi decantada por mais 12h, onde o
processo foi repetido mais duas vezes. A solucao final foi entdo para o sonicador por

1 h para o processo de esfoliagao.

Para a utilizagdo do 6xido de grafeno nas deposigdes, a solugdo inicial foi seca
a 80 °C de um dia para o outro e a partir do produto seco, foram feitas solucoes
aquosas de concentragdes 0,1 e 0,01 g L. Para o preparo, agua deionizada foi
adicionada ao oxido de grafeno seguido por 30 min de agitacdo ultrassénica. A
concentragao utilizada foi inicialmente baseada no estudo de Aba et al. (2015) e

depois de resultados, foi diminuida para adequacéao ao propésito do presente trabalho.

Antes da deposicao, as fibras foram preparadas com uma vedagao chamada de
glazing, que consiste na impermeabilizacdo das regides da fibra (Figura 8) que néo
sao recobertas pelo revestimento de 6xido de grafeno e pela posterior deposicéao de
membrana metalica, garantindo que durante os testes de permeacao gasosa, apenas
a area da membrana seja disponibilizada para a passagem dos gases. Para isso, um
comprimento de 4 cm de fibra foi selecionado e protegido com fita PTFE (Teflon), o
mesmo foi feito para a regido de saida do gas. Em seguida, as fibras foram imersas
em um esmalte ceramico liquido incolor (GEL TAC017 — Triarte Produtos). Apds a
secagem, as fitas de Teflon foram retiradas e as fibras foram levadas a mufla (Jung,
modelo LF00614), onde permaneceram a 950 °C por 5 min, com taxa de subida de

temperatura de 5 °C/min.

Apos a impermeabilizacao, as fibras foram lavadas mergulhando-as em alcool
isopropilico por 10 min e agua deionizada por 10 min. Em seguida, foram secas de
um dia para o outro a 80 °C em uma estufa (Biomatic). Para a deposig¢ao do 6xido de
grafeno, a ponta nao vedada da fibra foi conectada a uma bomba de vacuo
(Prismatec) e a regiao de 4 cm livre foi mergulhada na solucéao de 6xido de grafeno
(Figura 9). O tempo de deposicao e a intensidade do vacuo aplicado foram variados
de acordo com a camada observada e as configuragdes utilizadas estdo descritas na
Tabela 9. Inicialmente foi aplicado vacuo de 0 mmHg para que a deposicao fosse
lenta e controlada, em seguida foi elevado para 50 mmHg, de modo a aumentar a
espessura da camada.
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Figura 8 — Representagao da fibra de alumina apds o revestimento com cola

ceramica.

Regides vedadas pela

/ cola cerdmica \
= [ D,

Regiao selecionada para Regiao destinada a
deposi¢caoda membrana saida de gas

Fonte: a autora.

Figura 9 — Esquema do aparato de deposi¢ao de 6xido de grafeno.

Bomba
de vacuo

Fibra de
alumina
Solugado aquosa ]
de 6xido «——— . Regido designada
de grafeno para a deposicao

Fonte: a autora.

Tabela 9 — Configuragao das deposicoes 6xido de grafeno.

Fib Concentragao da Tempo de vacuo 0 Tempo de vacuo 50
ibra

solugiode OG (gL"') mmHg na solugio (s) mmHg na solugao (s)
OG1 0,1 60 240
0G2 0,01 30 45
0G3 0,01 30 75

0G4 0,01 30 120
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Apos o revestimento, as fibras foram mantidas no vacuo por mais 15 min fora da
solucao para a fixagdo da camada e foram secas a 80 °C em uma estufa de um dia

para o outro.

3.3 Producao de membranas de paladio

Para a deposigdo de membranas de paladio, € necessario que inicialmente seja
feito o preparo das fibras ocas assimétricas que serao utilizadas como suporte. A

Figura 10 apresenta o fluxograma das etapas necessarias para 0 processo.

Figura 10 — Fluxograma do processo de preparo e deposicdo de membranas de

paladio.

Fonte: a autora.

3.3.1 Preparo das fibras ocas de alumina e deposi¢ao de paladio

Glazing: etapa descrita no topico de deposigéao de 6xido de grafeno.

Lavagem: apos a impermeabilizagdo, é necessario que a area do suporte
destinada a membrana metalica esteja limpa e livre de impurezas que possam
danificar a deposicédo. Desta forma, as fibras foram lavadas em alcool isopropilico
durante 10 min, seguidas de uma lavagem em agua deionizada por mais 10 min. Em
seguida, as fibras foram secas na estufa (Biomatic) a 80 °C por aproximadamente
12 h.

Ativacdo: nesta etapa, a superficie da fibra oca de alumina foi sensitizada e
ativada para o aumento da atividade quimica da superficie para o inicio do processo
de oxidagao na etapa de deposicao. O procedimento adotado foi baseado no método
descrito por Mardilovich (1998), que utiliza ciclos de 5 passos de banhos sequenciais
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em solugdes acidas de SnCl; e PdCly, intercaladas com banhos em agua deionizada
e em solucédo de HCI. As solugdes foram colocadas em seringas conectadas a uma
mangueira de ar como mostrado no esquema da Figura 11. Ao fim de cada ciclo, as

solucdes eram descartadas e trocadas por novas.

Figura 11 — Esquematizagéo do processo de ativagao.

Passo 1 Passo 2 Passo 3 Passo 4 Passo 5

SnClL| |H,0| [PdCL| |HCl| |H,0

NN N NN

5 min 5 min 5 min 2 min 3 min

Fonte: a autora.

Primeiro passo: no primeiro passo, chamado de sensitizagdo, a fibra foi
mergulhada na solugédo acida de SnCl. Il (Sigma-Aldrich, 99,99%, 1,0 g L' e HCI
1 mL L"), onde ocorreu a adesdo dos ions Sn?* dissociados na superficie externa do

suporte de alumina.

Segundo passo: nesta etapa os ions Cl presentes na superficie foram

removidos através do banho em agua deionizada.

Terceiro passo: em seguida, a fibra foi mergulhada em uma solugéo acida de
PdCl. (Sigma-Aldrich, 99,9%, 0,1 gL' e HCI 1 mL L"), onde os ions de estanho foram
oxidados e substituidos por Pd®, permitindo a aderéncia das sementes de paladio na

superficie do suporte.

Sn?* + Pd?** - Sn** + Pd 4)
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Quarto passo: no quarto passo, por meio de uma solucdo 0,01 M de acido
cloridrico, houve a dissolugéo do diéxido de estanho (SnO2) formado na superficie por

conta da reagéo entre ions Sn?* e O presente no ar.

Sn?* + 0, » Sn0, + H* - Sn** + 2H,0 (5)

Quinto passo: por fim, no quinto passo, a superficie foi lavada com agua
deionizada.

O ciclo de banhos foi repetido, em torno de 7 a 8 vezes para fibra sem
revestimento e 6 a 7 vezes para fibras revestidas com 6xido de grafeno, até que o
suporte atingisse uma coloragédo marrom acinzentada como mostrado na Figura 12.

Em seguida, a fibra ativada foi levada ao forno para secagem a 80 °C por 2 h.

Figura 12 — Fibra de alumina ativada.

\

Fonte: a autora.

Deposicao de paladio: a deposi¢cao da membrana de paladio foi realizada através

da técnica de deposicao eletroquimica, baseada no método descrito por Guo et al.
(2017). A solucao de plating, de composi¢cao mostrada na Tabela 10, foi preparada
com 16 h de antecedéncia da deposicdo. O volume de solugado para cada banho
seguiu a relagdo descrita por Guo et al. (2017) , de 3,7 mL de plating para cada cm?
de superficie do suporte ceramico, assim como volume do agente redutor hidrazina
(N2H4, 5,6 mL L" 87%) de 0,0053 mL para cada mL de plating.
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Tabela 10 - Composicao da solugao de deposigao.

Composto Concentragao (g L)
PdCl; 3,5
Na2EDTA.2H20 30
NH3H20 (28%) 194

O aparato montado para a deposi¢céo é mostrado no esquema da Figura 13. Uma
seringa foi posicionada em um banho a 45 °C e em sua ponta, foi conectada uma
entrada de ar. A solucéo foi entdo colocada na seringa com agitagéo por bolhas de ar.
As fibras foram entdo submergidas na solugdo, com suas extremidades livres
conectadas a bomba de vacuo e em seguida a hidrazina foi adicionada para o inicio
da reacao. Foram realizados de 1 a 2 banhos de deposi¢ao de até 120 min de duragao
cada. O tempo adotado seguiu a adi¢gao controlada de hidrazina para garantir que a
reacao fosse completa. Apds o fim do processo, as membranas foram lavadas com
agua deionizada e colocadas para secar na estufa a 80 °C por aproximadamente
12 h.

Figura 13 — Esquema do aparato do banho de deposicdo da membrana de paladio.

Seringa contendo solugao I
agitadacomar —  *

Banho para controle
da temperatura

Chapa de aquecimento
+———  comtermopar

Fonte: a autora.
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Foram produzidas membranas sobre o suporte de alumina puro e revestido com
oxido de grafeno para avaliar a influéncia do revestimento sobre a eficiéncia da
membrana. Houve alteragao na deposi¢cao de paladio sobre as fibras revestidas, onde
a hidrazina foi adicionada com média de 1 gota a cada 5 min para controle da

velocidade de reacdo. As configuracdes utilizadas estdo descritas na Tabela 11.

Tabela 11 — Membranas produzidas e suas configuragoes.

Revestimento de Ciclos de Controle da
Membrana
o6xido de grafeno  deposigao de Pd vazao de N;H,4
2 ciclos de 120 min
M1 - Nao
cada
M2 0G1 1 ciclo de 30 min Nao
M3 0G2 1 ciclo de 120 min Sim
M4 0G3 1 ciclo de 120 min Sim
M5 0G4 1 ciclo de 60 min Sim

3.3.2 Ensaio de permeacao de hidrogénio e nitrogénio

Para os testes permeacao de gas hidrogénio, a membrana foi colada em um tubo
de acgo inoxidavel com cola epdéxi Araldite®. O modulo foi entdo posicionado na zona
de aquecimento de um forno (Carbolite MTF 1200). Tanto a permeacéao de hidrogénio,
quanto os testes de seletividade de hidrogénio/nitrogénio foram realizados no aparato
mostrado na Figura 14 para temperaturas variando entre 300 e 450°C e pressoes,
para efetuar o arraste do gas, entre 40 a 200 kPa. Uma purga de nitrogénio foi utilizada
durante os estagios de aquecimento e resfriamento, com taxas de 3 °C min'. O gas
nitrogénio foi utilizado como gas inerte para avaliar a seletividade da membrana para
hidrogénio. O volume de gas que passou pela membrana foi medido através de um

medidor de vazao por bolhas.
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Figura 14 — Esquema do aparato de permeacao de gas hidrogénio.

Purga
' Faorna I
Regulador oo O
e Manfmetro [ s Medidor de vazio
por bolhas

Hy N, Pressao § O

Fonte: a autora.

3.4 Caracterizagoes

Microscopia eletrénica de varredura (MEV): as fibras puras e revestidas com

oxido de grafeno e as membranas de paladio produzidas foram caracterizadas com o
auxilio de um microscépio eletrénico de varredura (Carl Zeiss Modelo EVO MA 10)
multiusuario da Universidade Federal de Uberlandia. Foi utilizada voltagem acelerada
de 20 kV e uma corrente de 3 nA. Todas amostras foram recobertas com uma camada
de ouro através de um metalizador (LEICA Metallizer EM SCD 050) sob vacuo por
120 s.

Microscopia de forca atébmica (AFM): a rugosidade da superficie externa das

fibras puras e revestidas por 6xido de grafeno foi medida através de um microscopio
de varredura por sonda (Shimadzu SPM — 9600, multiusuario do Instituto de Fisica da
UFU) com ponteira Tap 300 para uma regidao de 4x4 um. A rugosidade média foi

avaliada através do software Gwyddion 2.53.

Porosimetria: a porosidade das fibras puras foi medida pela técnica de intruséo
de mercurio através do equipamento Micrometrics AutoPore IV no laboratorio de

Engenharia Quimica da UNICAMP para pressoées entre 0,5 e 6,0 x 10* psia.

Permeabilidade de agua: as fibras puras e revestidas foram caracterizadas em

relacdo a sua permeabilidade de agua em temperatura ambiente. Para isso, fibras
foram coladas em mangueiras com cola a base de resina epoxi (Araldite®) e tiveram
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uma das extremidades seladas. O fluxo de agua foi medido através de uma bomba de
deslocamento positivo (OSMO) para a elevagdo da pressdo na transmembrana e a
massa de agua permeada foi medida em intervalos regulares de tempo. O calculo do
fluxo foi realizado através da Equagio (6), onde J é fluxo dado em kg m2s™', m é a
massa de permeado em kg, A é a area superficial da fibra em m? e t, o tempo de coleta
do permeado em s.
M (6)
At
A area superficial da fibra foi calculada de acordo com a Equacgéo (7) sugerida
por Tan et al. (2005):

J

_ 2mL(r, — 1) (7)
- In(—1)

Em que L é o comprimento (m) da fibra e r, e r; sdo os raios (m) externo e interno,

respectivamente.

Resisténcia mecanica: a resisténcia das fibras puras foi medida através do teste

de flexdao em trés pontos utilizando o equipamento Instron Phase 4 modelo 9600
dotado de uma célula de 5kN, disponivel pela Faculdade de Engenharia Civil da UFU.
A Equacao (8), descrita por Liu et al. (2003), foi utilizada para o calculo da resisténcia

a flexado (or) de cada fibra oca.

_ 8FLD (8)
(D% —d*)

Na qual F é a forga do momento da fratura (N), L o comprimento da fibra (m) e

Of

D e d os diametros (m) externo e interno, respectivamente.

Permeabilidade de Nitrogénio: a permeabilidade de nitrogénio das fibras puras e

revestidas foi medida em temperatura ambiente para pressdes de 10 a 100 kPa,
colando a fibra vedada em uma das pontas com cola epoxi Araldite® em um tubo de
aco inoxidavel. A vazao do nitrogénio foi verificada através de um medidor de fluxo de

bolhas.
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4 Resultados e discussoes
4.1 Fibras ocas de alumina

A partir das imagens obtidas de MEV foi possivel verificar a morfologia das fibras
produzidas. Os diametros externo e interno da fibra foram de 2,65 £ 0,05 mm e
2,08 + 0,04 mm, respectivamente, medidos através do software Imaged. A Figura 15
(a-b) mostra o corte seccional das fibras. Observa-se a formagdo de uma estrutura
com distribuicdo de poros assimétrica com filamentos ao longo da estrutura da fibra.
Estes filamentos foram formados devido a precipitacdo do polimero contido na
suspensao ceramica. O processo de inversao de fases do polimero ocorreu devido ao
deslocamento do solvente para a agua, que é um nao-solvente para o polimero. Para
a producdo destas fibras, utilizou-se solvente misturado com alcool como fluido
coagulante interno. Assim, o processo de inversao de fases do polimero ocorreu pela
superficie externa da fibra, que no processo de extrusao entrou em contato direto (sem
air-gap) com a agua do banho de coagulagao externo. Os filamentos formados a partir
da superficie externa estenderam-se ao longo da espessura da fibra até um
comprimento de 0,44 + 0,05 mm. Na superficie externa & possivel verificar uma fina

camada esponjosa.

Figura 15 — Imagens de MEV de cortes seccionais da fibra de alumina em (a) viséo

inteira e (b) aproximacgao.

200 pm EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 20 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1
— WD = 11.5 mm Mag= 70X WD = 85 mm Mag= 520X
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Na Figura 16 (a) é possivel observar as superficies interna e externa da fibra.
Comparada a superficie externa (a) com a superficie interna (b), verifica-se que ha
uma maior abertura de poros na ultima, evidenciando o prolongamento dos filamentos
até a regido interior do suporte. Esta estrutura de poros assimétrica confere ao suporte
uma caracteristica ideal para a deposicao de membranas seletivas. A camada interna
filamentosa diminui a resisténcia a transferéncia de massa e possibilita fluxos de
permeado satisfatérios. A camada mais externa, por sua vez, € mais lisa para a

deposicdo de uma membrana seletiva.

Figura 16 — Imagens de MEV das superficies (a) interna e (b) externa da fibra oca de

alumina.

/ ; ¥ \ : F e |
10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 100 um EHT = 20.00 kv ignal A =
WD = 145 mm Mag= 3.00KX WD=175mm Mag= 200X ‘

Pelos dados obtidos no teste de intrusdo de mercurio (Figura 17), foi verificada
uma distribuicdo de poros bimodal, com um pico referente aos poros de didametro
0,20 ym e outro referente a poros com diametros entre 4 e 6 ym. Os poros maiores,

em menor quantidade, pertencem a regiao filamentosa, enquanto que os poros

menores, em maior quantidade, pertencem a regido esponjosa.
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Figura 17 — Curva de porosimetria por intrusdo de mercurio (a) completa e (b)

evidenciando o segundo pico com poros de didmetros entre 4 e 6 um.
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Os testes de flexdo de trés pontos indicaram uma resisténcia mecanica de
55,26 MPa, que é um pouco superior ao valor encontrado por Lee et al. (2014) de
41,8 MPa para uma fibra de alumina produzida com DMSO como liquido coagulante
interno. Ja a rugosidades média e média quadratica da superficie externa avaliada
(Figura 18) foram de 185,2 e 210,9 nm. O valor encontrado foi préoximo ao valor de
rugosidade média encontrado por Terra et al. (2018), que foi de 120,13 nm para uma

area de 9 ym2.
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Figura 18 — AFM da superficie externa da fibra de alumina.
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4.2 Deposigao do 6xido de grafeno
4.2.1 Revestimento OG1 (5 min de deposicao)

A Figura 19 (a) mostra a fibra revestida com a deposi¢cao de 6xido de grafeno
OG1 e é possivel verificar uma camada escura e homogénea, comparado a uma fibra
sem revestimento (Figura 19 (b)). Foi também observado que o recobrimento era
sensivel a mudangas bruscas de temperatura, ocasionando a ruptura e a falha
mecanica do revestimento, por conta do encolhimento da camada diante da
temperatura. Para contornar as falhas, a membrana passou a ser seca com uma

rampa de aquecimento e resfriamento de 3°C/min.

Figura 19 — Fibra com revestimento OG1 (a) comparado a fibra pura (b).

Fonte: a autora.
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A partir das imagens obtidas por MEV (Figura 20 (a-b)), foi possivel verificar uma
espessura media da camada de 358,73 nm £ 85,55 nm, sendo avaliados cerca de 5
pontos diferentes na secgéo transversal da fibra revestida. Na Figura 20 (b), observa-

se um recobrimento completo e homogéneo da fibra de alumina.

Figura 20 — Imagens de MEV do revestimento OG1 (a) corte transversal e (b)

superficie externa.

1 Hm EHT =2000 kv Signal A = SE1 10 pm EMT = 20.00 kv Signal A = 5E1
WD =14.0mm Mag= 1603 KX WD=175mm Mag= 3.00KX

Gracgas as suas rupturas, o revestimento OG1 apresentou dificuldades para o
uso como camada intermediaria para a deposicdo de membranas de paladio. Desta
forma, ndo foram realizadas analises de rugosidade, ja que o uso desta camada foi

descartado ao longo dos resultados obtidos pelos testes deposigao.

4.2.2 Revestimento OG2 (1,25 min de deposicao)

Por conta da instabilidade da camada do revestimento OG1, a concentragao da
solugao de 6xido de grafeno foi reduzida, assim como seu tempo de deposigéo. A

Figura 21 mostra o revestimento OG2, visivelmente mais claro que o primeiro.
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Figura 21 — Revestimento OG2.

i £
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Fonte: a autora.

Pelas imagens obtidas por MEV (Figura 22 (a-b)), verificou-se uma camada fina
e bem aderida a superficie da fibra (Figura 22 (a)), ndo sendo possivel fazer medidas
confiaveis de espessura. Através da imagem da superficie externa (Figura 22 (b)),
observou-se um recobrimento bem menos homogéneo comparado com OG1, sendo

possivel verificar furos.

Figura 22 — Imagens de MEV do revestimento OG2 (a) corte transversal e (b)

superficie externa.

B ARAE s . A~ A ', Vo SRk = 8 i # . 5 n n 5.
10 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 | 10um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
— WD =10.0 mm Mag= 3.62KX — WD = 19.0 mm Mag= 3.00KX

O revestimento OG2 foi suficiente para cobrir imperfeicdes do suporte puro, mas
nao foi capaz de recobrir e alisar completamente a superficie. No entanto, a analise
de AFM (Figura 23) indicou rugosidades média e média quadratica da superficie de
174,3 e 224,8 nm, respectivamente, apontando uma ligeira diminuicdo comparada a

superficie sem revestimento.
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Figura 23 — AFM da superficie externa da fibra com revestimento OG2.
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4.2.3 Revestimento OG3 (1,75 min de deposi¢ao)

Para obter uma maior cobertura da fibra, foi feito o revestimento OG3. Pela
Figura 24 verifica-se uma camada homogénea e pouco mais escura comparada a
0G2.

Figura 24 — Revestimento OG3.

Fonte: a autora.

Ao analisar a secgao transversal da fibra (Figura 25 (a)), novamente foi possivel
observar uma camada bem aderida e fina de 6xido de grafeno e mais uma vez nao
houve uma medicao precisa de sua espessura. Quanto a superficie externa (Figura
25 (b)), verificou-se um maior recobrimento do suporte, comparado ao revestimento

OG2. No entanto, falhas e pequenos buracos no revestimento foram observados.
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Figura 25 — Imagens de MEV do revestimento OG3 (a) corte transversal e (b)

superficie externa.
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Assim como OG2, o revestimento OG3 também foi capaz de cobrir imperfei¢coes
do suporte, sendo avaliadas, por AFM (Figura 26), rugosidades média e média

quadratica de 160,2 e 190,8 nm, respectivamente.

Figura 26 — AFM da superficie externa da fibra com revestimento OG3.
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4.2.4 Revestimento 0G4 (2,5 min de deposigao)

A Figura 27 mostra o revestimento OG4, que foi depositado com o objetivo de
obter uma camada intermediaria entre OG1 e OGS3, tendo um recobrimento
homogéneo e mais fechado sem perder estabilidade por conta de uma elevada

espessura.

Figura 27 — Revestimento OG4.
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Fonte: a autora.

Através das imagens obtidas por MEV (Figura 28 (a-b)), foi observada uma
camada bem aderida e ligeiramente mais espessa que a do revestimento OG3. Ja na
Figura 28 (b), verifica-se um maior recobrimento da superficie comparado a OG3,

porém ainda com pequenos defeitos.

Figura 28 — Imagens de MEV do revestimento OG4 (a) corte transversal e (b)

superficie externa.
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A camada OG4 apresentou as menores rugosidades média (134,8 nm) e média
quadratica (159,9 nm) entre as duas anteriores, mostrando que houve um alisamento

consideravel (Figura 29) comparado aos outros revestimentos e a fibra pura.

Figura 29 — AFM da superficie externa da fibra com revestimento OG4.
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Apesar de haver uma reducéo de rugosidade média de aproximadamente 30%
em relacao a fibra pura, o alisamento ainda € amplamente inferior ao encontrado por
Terra et al. (2018) apdés a aplicagdo manual de uma camada de 36,92 ym de
espessura de grafite comercial (36,92 nm). A grande diminui¢gdo, neste caso, é
explicada pela elevada espessura da camada intermediaria adotada, que influencia

diretamente nos fluxos de agua e nitrogénio, como mostrado no tépico seguinte.

4.2.5 Permeabilidades de agua e nitrogénio

As caracterizacbes de permeabilidade foram realizadas, em temperatura
ambiente (27 °C), comparando a fibra pura com os revestimentos mais estaveis OG2,
OG3 e OG4. Na Figura 30, verifica-se que a permeabilidade de agua diminui com o
aumento da espessura da camada de 6xido de grafeno, com excecao de OG4, que
apresentou uma permeabilidade pouco maior que a de OG3. Este resultado pode ser
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explicado pela descamagao de pontos do revestimento por conta do aumento da
pressao transmembrana, fazendo com que pequenos pedacos da fibra

apresentassem menor resisténcia ao fluxo de agua.

Figura 30 — Curvas de permeabilidade de agua, em temperatura ambiente, para

amostras de fibra pura e revestidas com 0G2, OG3 e OG4.
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Comparando com o revestimento de grafite feito por Terra et al. (2018) aplicado
sobre uma fibra de alumina sinterizada a 1350 °C (Tabela 12), é possivel verificar que
o aumento da espessura do revestimento de o6xido de grafeno néo diminui
drasticamente o valor de permeabilidade de agua, ja que camadas avaliadas nao
recobriram completamente a fibra, como evidenciado nas analises de MEV, criando
caminhos preferenciais para o fluxo de agua. O recobrimento de grafite diminuiu a
permeabilidade em cerca de 77,6%, enquanto que a menor permeabilidade de agua
deste trabalho foi cerca 19,9% menor que a permeabilidade de uma fibra sem

revestimento.
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Tabela 12 — Comparagéo das permeabilidades de agua com Terra et al. (2018).

Permeabilidade de agua (L h"'m?kPa’') a

Referéncia Revestimento

27 °C

Este trabalho Sem 19,85
Este trabalho 0G2 18,90
Este trabalho 0G3 15,90
Este trabalho 0G4 16,71
Terra et al. (2018) Sem 16,41
Terra et al. (2018) Grafite 3,67

A Figura 31 mostra as curvas de permeabilidade de nitrogénio. Do mesmo modo
que as permeabilidades de agua, observa-se uma diminuigdo da permeabilidade de
N2 com o gradativo aumento da camada de 6xido de grafeno, que apesar de n&o haver
um recobrimento completo, representam certa barreira ao fluxo do gas. Aba et al.
(2015), encontraram, para suas membranas de OG depositadas com solugéo de
0,1 g L', uma permeabilidade média préxima a 1,0 x 10-° mol s"'m-?kPa!, que é cerca
de 97% inferior ao valor médio (3,8 x 10* mol s'm2kPa') encontrado para a
membrana com maior espessura adotada para camada intermediaria. Os valores sao
plausiveis, ja que a concentracao da solugao de OG utilizada no presente trabalho foi
10 vezes menor. Ja entre as permeabilidades da fibra pura e da fibra com revestimento
mais fino (OG2), houve uma redugéo em torno de 72%. Também é possivel observar
que os valores de permeabilidade permanecem quase constantes em diferentes
pressdes, verificando o comportamento de difusdo de Knudsen também observado
por Aba et al. (2015).
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Figura 31 — Curvas de permeabilidade de N2 para amostras de fibra pura e
revestidas com OG2, OG3 e OG4.
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Diante da elevada passagem de nitrogénio, foi possivel inferir que os
recobrimentos de 6xido de grafeno utilizados nao teriam seletividade relevante para o
hidrogénio. Desta forma, testes de permeacgéao de H2 nao foram realizados para fibras

apenas recobertas com o 6xido de grafeno.

4.3 Membranas de paladio

Foram produzidas diferentes membranas de paladio com diferentes espessuras
e foram avaliadas as permeabilidades de Hz e N2, assim como sua seletividade ao gas

hidrogénio.

4.3.1 Membrana sem revestimento de 6xido de grafeno (M1)

A membrana M1 foi produzida sobre a superficie livre de qualquer revestimento.
Pela Figura 32 é possivel observar que foi formada uma camada metalica brilhante e
homogénea, caracteristica alcangada nos 10 primeiros minutos de deposigao.
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Figura 32 — Membrana de paladio sem revestimento intermediario de 6xido de

grafeno.
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Fonte: a autora.

Ao testar a seletividade, foi verificado uma elevada passagem de N> a
temperatura ambiente. O fluxo de N2 foi entdo medido (Figura 33), obtendo uma
permeabilidade média de 0,0003 mol s”'m~2kPa'. Com o aumento da temperatura, o
fluxo de nitrogénio tende a aumentar e, portanto, a membrana M1 nao foi 100%

seletiva ao gas hidrogénio.

Figura 33 — Fluxo de N2 da membrana M1 medido a temperatura ambiente.

0,07 -
0,06 -

0,05 -

0,04 -
y = 0,0003x; R = 0,9947

0,03 -

0,02 -

Fluxo de N, (mol s-'nT?)

0,01 -

0,00

0 50 100 150 200
Pressdo (kPa)

Para a obtengdo de uma membrana de seletividade infinita, outro banho de

paladio foi feito e a permeabilidade medida € mostrada na Figura 34.
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Figura 34 — Fluxo de Hz para a membrana M1 apods 2 banhos de deposigéo de

paladio.
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A partir dos dados obtidos, verifica-se que o fluxo de H2> aumentou com o
aumento da temperatura, atingindo seu maximo a 450 °C, onde foi obtida uma baixa
permeabilidade ao Hz (2x10”7 mol s'm?Pa"), indicando que o segundo banho de
paladio, apesar de ter produzido uma camada de seletividade infinita, ocasionou o
aumento da espessura da membrana e, consequentemente, aumentou a resisténcia
ao fluxo de gas. Observa-se também que o fluxo aumentou linearmente com a
pressao, indicando, pela relagdo de Sievert, que as etapas de dissociagcdo e
associacgao influenciam o processo de permeacgao, evidenciando um comportamento
comum para membranas ultrafinas, onde a espessura da camada metalica ndo possui

a maior influéncia na permeacao.

Imagens de MEV foram obtidas para verificar a espessura da camada de paladio
depositada. Na Figura 35 (a) e (b) € mostrada a espessura em um dos 3 pontos
medidos, obtendo um valor médio de 1,559 + 0,232 uym. Esse resultado confirma a
seletividade obtida nos testes de permeacéao de hidrogénio. Na Figura 35 (c) e (d) séo
mostradas imagens da superficie externa da membrana, onde é possivel verificar uma

camada homogénea e sem furos detectaveis.
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Figura 35 — Imagens de MEV da membrana M1 (a) da vista seccional, (b) espessura

e da superficie externa (c) com menor magnificagao e (d) maior magnificagao.
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Pela Equacao (1), verifica-se que quanto maior a espessura da camada metalica
menores sdao os valores de permeabilidade. Terra et al. (2018) obtiveram, para
450 °C, uma membrana 100% seletiva de espessura 2,41 ym, uma permeabilidade
ao Hz de 10x10" mol s"'mPa'. Comparada a membrana M1 (permeabilidade ao H>
de 2x107 mol s''m~2Pa"), foi observado um fluxo 5 vezes superior, mesmo M1 tendo
espessura menor. Isso indica a possibilidade de o suporte de alumina também ter
influenciado na resisténcia ao fluxo de H.. Hatim et al. (2011) também alcangaram
seletividade infinita e maior permeabilidade (7x10" mol s"'m~?Pa') ao H> a 450 °C com
uma espessura de paladio de 5 um, evidenciando que o valor obtido para M1 sofreu
influéncia de uma possivel camada mais densa do suporte além da espessura da

camada metalica, causando maior resisténcia ao fluxo de gas.
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4.3.2 Membrana com revestimento OG1 (M2)

As deposicbes de paladio realizadas sobre o recobrimento do tipo OG1
originaram membranas que descamaram com até 30 min de deposic¢ao (Figura 36). A
camada metalica atingia coloragdo prateada e brilhante com menos de 5 min de
deposicdo, mas o revestimento ndo suportava a reagao até o fim do tempo de

deposigao.

Figura 36 — Membranas M2 depositadas sobre revestimento OG1.

Fonte: a autora.

Estima-se que o comportamento da membrana se deve ao alisamento em
excesso da superficie, nao sendo possivel para a camada de paladio ficar aderida por
muito tempo sem a ocorréncia de uma descamacgao. Para contornar o problema, a
solucéo de 6xido de grafeno teve sua concentragao diminuida, assim como o tempo
de deposigcao de modo que o revestimento fosse o suficiente para cobrir defeitos mais
graves da superficie da fibra de alumina, sem comprometer a completa aderéncia da

mesma.

Em seu trabalho, Terra (2018) testou a deposi¢cdo de uma camada intermediaria
de PVA com o objetivo de diminuir a quantidade de paladio utilizada. Assim como no
revestimento OG1 deste trabalho, foi observado que o filme de PVA causou
rachaduras na membrana de paladio possivelmente pela baixa aderéncia da

membrana.

4.3.3 Membrana com revestimento OG2 (M3)

Com o intuito de ajustar os defeitos obtidos nas membranas M2, além da

diminuicdo da camada de 6xido de grafeno, a velocidade da reacao de deposigao
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também foi ajustada com a adigdo controlada (1 gota a cada 5 min) do agente redutor,
de modo que a membrana fosse formada mais lentamente para maior aderéncia. O
resultado pode ser visto na Figura 37, onde uma camada metalica homogénea e

brilhante foi depositada ao longo de 120 min.

Figura 37 — Membrana M3 depositada sobre revestimento OG2.

Fonte: a autora.

A membrana produzida passou entédo pelo teste de permeacgéo de hidrogénio e
nitrogénio para avaliar sua seletividade. Na Figura 38 sdo mostrados os valores de
fluxo de H> para as temperaturas de 300, 350, 400 e 450 °C. Observa-se que o
aumento da temperatura resultou no aumento do fluxo de H,. Também foi possivel
verificar que o fluxo aumentou linearmente com o aumento da presséao,
comportamento observado em membranas com camadas mais finas onde a adsorgao
e a dessorgao sao as etapas controladoras no processo de permeagao, com isso, 0
indice n da Equacao (1) foi igual a 1. A permeabilidade maxima de H: foi de

24x107 mol s'm?Pa' para a temperatura de 450 °C.
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Figura 38 — Fluxo de H: através da membrana M3 em diferentes pressdes e

temperaturas.
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Durante o processo de permeacgao, nao foi verificada a passagem de N pela
membrana em nenhuma das temperaturas. A seletividade da camada («, ,y,) € dada

pela razdo entre as permeabilidades de Hz e N2, logo a seletividade de M3 tendeu ao

infinito, mostrando-se uma membrana 100% seletiva ao gas hidrogénio.

Na Figura 39 (a) e (b) € mostrada a espessura da membrana M3, que foi medida em
3 diferentes pontos, verificando uma espessura média de 0,999 * 0,067 pm.
Novamente, a espessura encontrada indica a formagdao de uma membrana com
capacidade de seletividade ao gas hidrogénio. Ja as imagens de MEV da superficie

externa (Figura 39 (c-d)) evidenciam uma camada homogénea e bem fechada.
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Figura 39 — Imagens de MEV da membrana M3 (a) da vista seccional, (b) espessura

e da superficie externa (c) com menor magnificagao e (d) maior magnificagao.
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4.3.4 Membrana com revestimento OG3 (M4)

A membrana M3 também teve seu banho de deposicdo com velocidade de
reacao ajustada a partir da adigdo controlada do agente redutor. Pela Figura 40 é
possivel verificar, que assim como M3, foi formada uma camada de paladio bem

homogénea e brilhante.

Figura 40 — Membrana M4 depositada sobre revestimento OG3.

Fonte: a autora.
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O teste de permeabilidade de H2/N2 (Figura 41) evidenciou um fluxo de
caracteristicas parecidas com o da membrana M3. O aumento linear do fluxo de H>
novamente indica que as etapas controladoras do processo foram a adsorcao e
dessorcao. No entanto, a permeabilidade de H2, maxima encontrada para M4 foi de
11x107 mol s'm?Pa "' a 450 °C, indicando uma queda de cerca de 55,17% em relagdo
a permeabilidade de M3 para a mesma temperatura. Este resultado era esperado
diante das analises de permeabilidade de agua e N2 para as fibras revestidas. O
aumento da camada de oxido de grafeno influencia diretamente no fluxo e na
permeabilidade de Hz. Assim como na membrana M3, n&o foi verificada a passagem
de N2 na membrana, portanto a seletividade tendeu ao infinito em todas as

temperaturas.

Figura 41 — Fluxo de H através da membrana M4 em diferentes pressdes e

temperaturas.
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Na Figura 42 (a) e (b), verifica-se a espessura da membrana M3, que também
foi medida em 3 pontos diferentes. A espessura média encontrada foi de
1,051 £ 0,037 uym. Na Figura 42 (c) e (d), é possivel observar uma superficie externa
homogénea e livre de imperfei¢cdes, evidenciando uma camada seletiva como ja

comprovado pelos testes de permeabilidade. Tanto M3, quanto M4 apresentaram
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camadas finas e seletivas de paladio, reduzindo o custo de produgéo, ja que ndo ha a

necessidade de deposi¢cao de outra camada para alcancar seletividade infinita.

Figura 42 — Imagens de MEV da membrana M4 (a) da vista seccional, (b) espessura

e da superficie externa (c) com menor magnificagdo e (d) maior magnificagao.
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4.3.5 Membrana com revestimento 0G4 (M5)

Para testar a influéncia de uma camada um pouco mais espessa que OG3 e
menos que OG1, o revestimento OG 4 foi aplicado. Na etapa de ativagao foi possivel
verificar que a superficie perdeu pedacos do recobrimento (Figura 43 (a)). No
processo de deposicao, foi verificado que o defeito do recobrimento ocasionou, apos
60 min de deposig¢ao, rompimentos na membrana que estava sendo formada (Figura
43 (b)). Isso mostra que o revestimento OG4 também apresentou instabilidades como
o OG1, nao sendo possivel a formagao de uma camada metalica seletiva.
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Figura 43 — (a) fibra revestida com OG4 ativada e (b) membrana M5.

Fonte: a autora.

4.3.6 Comparacao entre membranas

Na Tabela 13 sdo comparados dados de desempenho de membranas de paladio
depositadas sobre suportes do tipo fibra oca de alumina com a presenga ou nao de
revestimentos. Para membranas sem revestimento, Yun et al. (2011) alcangaram uma
permeabilidade ao hidrogénio de 40x10"mol s”'m~?Pa"! para a temperatura de 460 °C.
Apesar do elevado fluxo, a espessura de 0,9 ym nao foi capaz de tornar a membrana
100% seletiva. Ja Hatim et al. (2011) obtiveram uma membrana mais espessa (5 ym),
de seletividade infinita e permeabilidade superior a membrana M1 produzida no
presente trabalho. Chen et al. (2005) produziram uma membrana de paladio de
4,5 um sobre um disco de alumina e alcangaram seletividade infinita e fluxo de
1,4x10"mol s''m2Pa' para 350 °C. O valor mais baixo obtido se deve ndo sé a
espessura da camada metalica, mas como as caracteristicas do suporte e a
temperatura de permeacgao de H.. No caso de M1, como afirmado anteriormente, é
possivel afirmar que a presenga de uma camada mais esponjosa no suporte pode ter
influenciado no fluxo obtido, ja que a espessura foi inferior comparada aos demais

trabalhos que apresentam membranas de seletividade infinita.
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Tabela 13 — Comparacao da performance de membranas de paladio para a separagao

de hidrogénio.

Permeabilidade g tividade

Espessura T de H, (107mol

Referéncia Revestimento

de Pd (um) (K) s'm2Pa") XH, /N,
C'}iﬁoeé)a" SeF:TagS: G 45 e 14 o
Al203)
Ha(ti2r81e1t)al' Sem 5 723 7 0
Ygznoia?l' Sem 0,9 733 40 9200
L(%gf g)l Sem 5 773 35,1 730
Te(rzr?) 168t)al' Sem 241 723 10 o
Te(rzrg fé)a/ © Grafite 181 723 10 -
wabaho Sem 155 723 2 "
traEbS;Ieho 0G2 0,99 723 24 o
traEbS;Ieho 0G3 1,05 723 11 %

Ja em relagdo as membranas dotadas de revestimento (M3 e M4), produzidas
neste trabalho, é possivel verificar que mesmo que a redugéo de rugosidade tenha
sido baixa, a camada intermediaria de 6xido de grafeno foi capaz de proporcionar
seletividade infinita e alto desempenho. Além disso, ao comparar o revestimento OG2
com o revestimento de grafite realizado por Terra et al. (2018), € possivel inferir que
o 6xido de grafeno representa uma menor barreira ao fluxo de Hs. Verificou-se também
a formacdo de uma camada ultrafina de paladio sem defeitos, indicando que o
revestimento de OG auxiliou na redugado da quantidade de paladio necessaria para a
formacao de uma membrana 100% seletiva. Numa breve avaliagdo econémica para
reagentes de bancada, o grama do composto principal para o banho de deposigao,
cloreto de paladio Il (pureza 99%), tem valor de R$ 587,00 (Sigma-Aldrich), enquanto
que o grama do 6xido de grafeno em pasta nao esfoliado (Sigma-Aldrich) tem valor
de R$ 30,00. Para a membrana de paladio sem revestimento, foram necessarios dois
banhos de plating, ou seja, o dobro de paladio (0,087 g) utilizado para as membranas

revestidas. Houve economia de R$ 51,36 com o gasto do metal por membrana
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revestida. As camadas intermediarias OG2 e OG3 se mostram, entdo, boas
alternativas para a melhoria da producdo de membranas de paladio para a separagao

de hidrogénio.
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5 Conclusoes

Com os resultados obtidos neste trabalho, € possivel concluir que as fibras ocas
de alumina produzidas possuem caracteristicas ideais para o uso como suporte para
a deposicdo de membranas metalicas para separacado de hidrogénio. Os suportes
produzidos apresentaram morfologia, valores de resisténcia mecanica, porosidade
permeabilidade de agua e nitrogénio condizentes com dados encontrados por Lee et
al. (2014) e Terra et al. (2018).

Quanto aos revestimentos de o6xido de grafeno, foram produzidas duas
membranas (OG1 e OG4) que apresentaram falhas mecéanicas por conta da
instabilidade causada no aumento da espessura do 6xido, tornando-se nao ideais para
um revestimento prévio a deposicdo de membranas de paladio. No entanto, as
membranas OG2 e OG3 se mostraram promissoras para seu uso como suporte para
deposigao de paladio. Foi possivel verificar que o éxido de grafeno, mesmo com finas
camadas, foi capaz de reduzir a rugosidade da superficie da fibra ceramica em até
13,5%, sendo capaz de cobrir defeitos que poderiam gerar furos em membranas

metalicas depositadas.

A membrana M1 produzida sem revestimento de 6xido de grafeno apresentou
seletividade infinita; no entanto, devido a deposi¢cao de duas camadas de paladio, teve
sua permeabilidade prejudicada, apresentando valores inferiores comparados aos da
literatura. As membranas M2 e M5, por sua vez, apresentaram descamacao do filme
de paladio depositado por conta das camadas mais grossas de 6xido de grafeno, que
nao permitiram a aderéncia prolongada das membranas. Ja as membranas de paladio
produzidas sobre as camadas OG2 e OG3 demonstraram alta performance
comparadas aos dados da literatura, apresentando permeabilidade ao H> de 24 e
11x10”"mol s'm=2Pa™!, respectivamente, e seletividade infinita, mostrando que o
revestimento de 6xido de grafeno foi capaz de recobrir defeitos do suporte, permitindo
a deposicao de camadas finas e eficientes de paladio, possibilitando a diminuicao do

custo de producédo das membranas.

Sugere-se, para futuros trabalhos, um aprofundamento no estudo das camadas
intermediarias de 6xido de grafeno, buscando uma deposicao 6tima que alie elevadas

permeabilidades, seletividade infinita e camadas mais finas de paladio, visando a
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redugcao de custo que ainda € uma barreira para a utilizacdo destas membranas em

larga escala.
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