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RESUMO 

O hidrogênio se destaca como uma fonte de combustível renovável, pois 

praticamente não emite poluentes em sua combustão e possui elevado poder 

calorífico. O H2 pode ser obtido a partir de reações de reforma, porém este 

processo pode gerar subprodutos indesejáveis que “contaminam” o hidrogênio. 

Com isso, para a utilização do hidrogênio em outros processos, este deve estar 

ultrapuro (livre de CO). A purificação do H2 pode ser feita por membranas 

compósitas de paládio, que consistem em uma fina camada de paládio suportada 

em outro material. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar uma 

membrana compósita de paládio suportada em aço inoxidável (PSS) poroso com 

camada intermediária de óxido de cério. Para o preparo da membrana foram 

utilizados suportes de aço inoxidável poroso (PSS) em forma de discos, os quais 

foram lavados e calcinados a 500 oC em atmosfera de nitrogênio. Foram testados 

dois tipos de suspensões (com PVA e sem PVA) e dois métodos de incorporação 

de CeO2 ao suporte PSS: Método 1 (dip-coating por filtração) e Método 2 (dip-

coating por filtração assistido por vácuo). Também foram testadas 3 

temperaturas diferentes para a calcinação: 450, 600 e 850 oC. Pela pesagem 

dos suportes antes e após as incorporações notou-se que o uso da suspensão 

sem PVA, o Método 2 e a calcinação a 600 oC promoveram melhor aderência do 

CeO2 ao PSS-oxi, além de diminuir a rugosidade do material e tornar o suporte 

mais adequado para a deposição do paládio. Foram feitas deposições de cobre 

nos suportes PSS, PSS-oxi e PSS-oxi-CeO2 por Electroless Plating e só houve 

uniformidade na deposição neste último suporte, o qual foi selecionado para o 

preparo da membrana de paládio. Foram testados diferentes reagentes para a 
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deposição de paládio por Electroless Plating no suporte PSS-oxi-CeO2. A 

condição que apresentou melhor uniformidade na deposição a partir da análise 

das micrografias foi com a solução de ativação contendo HCl e PdCl2 e a solução 

de deposição com NH4Cl e NaPO2H2. As micrografias dos suportes evidenciaram 

que houve o recobrimento dos poros do PSS com a camada intermediária de 

CeO2 e da mesma forma ocorreu deposição de paládio em toda superfície pelo 

método aplicado. A análise qualitativa da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 foi feita 

pelo EDX acoplado ao MEV, que apresentou em sua composição 72% de paládio 

e outros metais como ferro e níquel advindos do PSS. A análise cristalina da 

membrana foi feita por DRX, cujo difratograma apresentou picos característicos 

do Pd, do CeO2 e do PSS. Para testar a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 foi 

projetado e construído um módulo de permeação de membranas planas, 

contendo orifícios para uso de gás de arraste, espaço para o encaixe da 

membrana e vedações. Os testes de permeação de nitrogênio evidenciaram que 

após oito ciclos de incorporação de CeO2 pelo Método 2 houve diminuição no 

fluxo de N2 que partiu de 0,084 mol m-2 s-1 para 0,019 mol m-2 s-1. Não ocorreu 

passagem de N2 pela membrana de paládio, o que indica que a mesma estava 

densa. No teste de permeação de hidrogênio com a membrana Pd/PSS-oxi-

CeO2, o fluxo ficou em torno de 0,08 mol m2 s-1. Posteriormente foi feito outro 

teste de permeação de nitrogênio e não houve permeação de N2, o que evidencia 

que a membrana sintetizada neste trabalho possui seletividade infinita para o 

hidrogênio sob as condições de permeação testadas (temperatura de 25 oC e 

diferença de pressão de 100 kPa). 

Palavras-chave: Electroless Plating; Permeação; Pd/PSS-oxi-CeO2; Gás 

hidrogênio; CeO2 
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ABSTRACT 

Hydrogen stands out as a renewable fuel source, as it practically does 

not emit pollutants in its combustion and has a high calorific value. H2 can be 

obtained from reforming reactions, but this process can generate by-products that 

“contaminate” the hydrogen. Therefore, for the use of hydrogen in other 

processes, it must be ultrapure (CO free). Purification of H2 can be done by 

membranes composed of palladium, which consist of a thin layer of palladium 

supported on another material. In this context, the objective of this work was to 

synthesize a membrane composed of palladium supported on porous stainless 

steel (PSS) with a preserved layer of cerium oxide. To prepare the membrane, 

disc-shaped porous stainless steel (PSS) supports were used, which were 

washed and calcined at 500°C in a discharge atmosphere. Two types of 

suspensions (with and without PVA) and two methods of CeO2 incorporation to 

the PSS support were tested: Method 1 (dip-coating by filtration) and Method 2 

(dip-coating by filtration assisted by vacuums). 3 different temperatures for 

calcination were also tested: 450, 600 and 850 oC. By weighing the supports 

before and after incorporation, it was noted that the use of the suspension without 

PVA, Method 2 and calcination at 600 oC promoted better adhesion of CeO2 to 

PSS-oxy, in addition to reducing the roughness of the material and making the 

support more suitable for palladium deposition. Copper depositions were made 

on PSS, PSS-oxy and PSS-oxi-CeO2 supports by Electroless Plating and there 

was only uniformity in the deposition on the latter support, which was selected for 

the preparation of the palladium membrane. Different reagents were tested for 

palladium deposition by Electroless Plating on PSS-oxi-CeO2 support. The 
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condition that showed better uniformity in the deposition based on the analysis of 

the micrographs was with the activation solution containing HCl and PdCl2 and 

the deposition solution with NH4Cl and NaPO2H2. The micrographs of the 

supports showed that the PSS pores were covered with the protected layer of 

CeO2 and, likewise, palladium deposition occurred on the entire surface by the 

applied method. Qualitative analysis of the Pd/PSS-oxi-CeO2 membrane was 

performed by EDX coupled to SEM, which showed 72% of palladium and other 

metals such as iron and nickel from PSS in its composition. The crystalline 

analysis of the membrane was performed by XRD, whose diffractogram showed 

characteristic peaks of Pd, CeO2 and PSS. To test the Pd/PSS-oxi-CeO2 

membrane, a flat membrane permeation module was designed and built, 

containing holes for the use of carrier gas, space for the membrane fitting and 

seals. Substance permeation tests showed that after eight cycles of CeO2 

incorporation by Method 2, there was a decrease in the N2 flux from 0.084 mol m-

2 s-1 to 0.019 mol m-2 s-1. There was no passage of N2 through the palladium 

membrane, which indicates that it was dense. In the hydrogen permeation test 

with the Pd/PSS-oxi-CeO2 membrane, the flux was around 0.08 mol m2 s-1. 

Another test of permeation of admission was later carried out and there was no 

permeation of N2, which shows that the membrane synthesized in this work has 

infinite selectivity for hydrogen under the permeation conditions tested 

(temperature of 25 oC and pressure difference of 100 kPa). 

Palavras-chave: Electroless Plating; Permeation; Pd/PSS-oxi-CeO2; Hydrogen 

Gas; CeO2. 
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LISTA DE NOMENCLATURA 

Adeposição: área de deposição do suporte 

ccc: cúbica de corpo centrada 

cfc: cúbica de face centrada 

CNTP: condições normais de temperatura e pressão 

Cu/PSS: Suporte de aço poroso inoxidável com uma camada de cobre 

depositada por Electroless Plating 

Cu/PSS-oxi: Suporte de aço poroso inoxidável modificado pela calcinação com 

ar sintético com uma camada de cobre depositada por Electroless Plating 

Cu/PSS-oxi: Suporte de aço poroso inoxidável modificado pela calcinação com 

ar sintético e camada intermediária de CeO2 com uma camada de cobre 

depositada por Electroless Plating 

Cu-Arruela: Arruela de aço carbono zincado com uma camada de cobre 

depositada por Electroless Plating 

Cu-arruela: cobre depositado em arruela; 

DRX: difração de raio-X 
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PSS: do inglês porous stainless steel (suporte de aço poroso inoxidável); 
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1. INTRODUÇÃO 

A demanda por energia tem aumentado devido ao avanço da ciência e da 

tecnologia, o que elevou a exploração de combustíveis fósseis como o petróleo. 

Estes combustíveis aumentam a poluição do meio ambiente, principalmente pela 

emissão de gases de efeito estufa. Sendo assim, é importante que se faça a 

substituição de fontes fósseis por fontes renováveis e se busquem tecnologias para 

produção de energias limpas. Neste ramo, pesquisas têm sido desenvolvidas para 

a aplicação do hidrogênio (H2) como combustível para geração de energia. 

O hidrogênio raramente é encontrado na natureza em sua forma gasosa 

(H2), por isso geralmente é obtido por processos químicos, tais como as reações 

de reforma do metano, do metanol ou do etanol. Estas reações podem gerar 

coprodutos como monóxido de carbono, etano, eteno e coque, que podem 

“contaminar” o H2. Isto requer que o hidrogênio seja purificado antes de ser utilizado 

como combustível e aplicado como matéria-prima em outros processos. Algumas 

técnicas têm sido aplicadas para este fim como a destilação criogênica, adsorção 

e separação por membranas. Esta se destaca por ser um método de barreira e que 

não envolve mudança de fase. 

Especificamente para a purificação de hidrogênio são utilizadas 

membranas de paládio, pois este metal é naturalmente permeável ao hidrogênio, 

sendo capaz de formar hidreto de paládio (PdH) e se recombinar em H2. Por ser 

um metal de elevado custo, o paládio geralmente não é o único elemento presente 

nas membranas para purificação de hidrogênio. Na maioria das vezes, o Pd está 

depositado em um suporte poroso, constituindo uma fina camada de paládio 

através da qual o hidrogênio irá permear, o que caracteriza as membranas 

compósitas de paládio. 

As membranas compósitas de paládio são constituídas de um suporte 

contendo paládio depositado (fase ativa) em sua superfície. O suporte geralmente 

é um material cerâmico ou metálico poroso. A vantagem de se utilizar as cerâmicas 

está na deposição de paládio que ocorre de maneira mais uniforme. Entretanto as 

cerâmicas são frágeis e podem ser danificadas quando submetidas a elevadas 

temperaturas, o que não ocorre para os suportes metálicos. Uma alternativa para a 

escolha do suporte seria selecionar uma estrutura metálica e incorporar um material 
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cerâmico, pois assim haveria melhor deposição da fase ativa e uma membrana com 

maior resistência mecânica. 

Há um desafio quanto à incorporação da camada de cerâmica nos metais 

porosos, principalmente pela diferença do coeficiente de expansão térmica e outras 

propriedades destes materiais. Por isso, diversas técnicas de incorporação podem 

ser aplicadas como: sol-gel, dip-coating, método assistido por vácuo e oxidação. 

Geralmente esses métodos são seguidos de uma calcinação para melhorar a 

aderência entre estes materiais. Com isso é possível agregar as características dos 

metais e das cerâmicas ao suporte da membrana antes da deposição da fase ativa. 

Diferentes técnicas podem ser utilizadas para o preparo das membranas 

compósitas de paládio, sendo a deposição por Electroless Plating (ELP) a mais 

aplicada. Neste processo, os suportes previamente ativados ficam imersos em uma 

solução contendo o metal a ser depositado, um agente redutor e um agente 

complexante. A ELP de paládio ocorre de forma autocatalítica e sem a presença de 

eletrodos, podendo ser aplicada para a deposição de outros metais como níquel, 

cobre, prata e ouro. 

Tendo em vista que diferentes tipos de materiais podem ser combinados 

para a síntese de membranas de paládio e a necessidade do desenvolvimento de 

novos materiais para a purificação do hidrogênio, este trabalho possui o objetivo de 

sintetizar uma membrana compósita de paládio suportada em aço inoxidável 

poroso com camada intermediária de óxido de cério para a purificação de 

hidrogênio. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

A demanda por energia tem aumentado devido ao avanço da ciência e da 

tecnologia e ao crescimento exponencial do consumo energético mundial, o que fez 

os problemas ambientais agravarem-se. A utilização, em grande parte, de 

combustíveis fósseis (principalmente petróleo e carvão mineral) aumentou a 

quantidade de gases de efeito estufa, com diversas consequências para a vida na 

Terra. Sendo assim, é importante que se faça a substituição de fontes fósseis por 

outras renováveis e que se busque tecnologias para produção de energias limpas. 

Nesta linha, muitas pesquisas exploram a possibilidade de utilizar o gás hidrogênio 

(H2) como combustível (ROSMANINHO et al., 2012; WASSIE et al., 2018). 

2.1. Gás Hidrogênio 

O hidrogênio possui a maior relação energia-peso do que os outros 

combustíveis, constituindo uma elevada eficiência energética (grande poder 

calorífico). Na CNTP, o H2 é um gás incolor, inodoro e insípido, além de sua chama 

ser invisível. Ao reagir com O2, os únicos produtos formados serão calor e água; 

com ar (composto por 71% de N2 e 29% de O2), serão produzidos óxidos de 

nitrogênio (NOx). Isso evidencia que a queima do hidrogênio gera menos poluentes 

atmosféricos do que os combustíveis fósseis como o gás natural, a gasolina, o 

diesel, querosene e gás liquefeito de petróleo (GLP) (CHEN, W. H. et al., 2019; 

KAYA; HAMES, 2019; MORIARTY; HONNERY, 2019). 

Com a crescente preocupação da questão ambiental pelo uso de 

combustíveis fósseis, a demanda pelo hidrogênio vem crescendo nas refinarias 

para utilização em diversos processos como: hidrotratamentos, 

hidrocraqueamento, hidrodessufulrização e hidrodesnitrogenação. Este elemento 

também é aplicado nas indústrias químicas (produção de amônia, metanol e H2O2), 

siderúrgicas, de alimentos (hidrogenação de óleos e gorduras), farmacêuticas, 

eletrônicas e têxteis, além de ser usado em células a combustíveis para geração 

de energia (ROSMANINHO et al., 2012; SPALLINA et al., 2018).  

O hidrogênio é o elemento químico mais abundante na natureza, pois está 

presente em cerca de 70 % da superfície terrestre, fazendo parte da composição 

da água e de compostos orgânicos. Contudo, o hidrogênio raramente é encontrado 
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em sua forma molecular (H2) na natureza, tendo que ser produzido industrialmente 

por processos como reforma e processos biológicos (ROSMANINHO et al., 2012). 

Para a aplicação do H2 em células a combustíveis e em outros processos 

(produção de amônia e hidrogenação de óleos), este gás deve estar ultrapuro, 

principalmente livre de monóxido de carbono. Geralmente há a presença do CO em 

misturas gasosas com o H2, porque ocorrem reação paralelas nos processos de 

produção de hidrogênio que possuem o monóxido de carbono como subproduto. 

Assim, é de suma importância estudar métodos de produção do H2 em que se 

obtenha uma elevada seletividade para este gás. 

2.2. Produção de H2 

A produção do hidrogênio geralmente ocorre a partir de fontes não-

renováveis, sendo as principais matérias-primas os combustíveis fósseis como: o 

gás natural, o carvão e o petróleo. Dentre estes, o que apresenta maior quantidade 

relativa de hidrogênio é o gás natural, e por isso é o mais utilizado. O H2 é produzido 

por processos catalíticos que buscam um maior rendimento para este gás como a 

oxidação parcial, a reforma autotérmica, a eletrólise da água, a foto-eletrocatálise, 

a fissão nuclear e a reforma a vapor (MA et al., 2016, 2018).  

A reforma é o método mais aplicado industrialmente, podendo fornecer 

produtos com concentrações de H2 superiores a 70% (em volume seco). A reforma 

pode ser definida como a conversão catalítica e endotérmica de uma substância no 

estado sólido, líquido ou gasoso, em um gás combustível, como o H2. A maioria dos 

processos de reforma utiliza o gás natural como matéria-prima, mas também 

podem ser aplicados outros hidrocarbonetos leves e álcoois inferiores (etanol e 

metanol) (MURMURA et al., 2015). 

O metanol já é aplicado industrialmente e a reforma do etanol ainda está 

em fase de estudos. O etanol pode ser o mais promissor devido à sua facilidade de 

obtenção a partir de biomassa, elevada produção no Brasil, por não ser tóxico como 

o metanol e outros hidrocarbonetos, apresentar mais átomos de hidrogênio que o 

metanol e também pela sua facilidade de manuseio e estocagem (DANCINI-

PONTES et al., 2015; SPALLINA et al., 2018; TOSTI et al., 2009). 
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2.2.1. Reações de Reforma 

As reações de reforma podem ser realizadas de três maneiras, 

dependendo da matéria-prima: reforma com vapor d’água, oxidação parcial e uma 

combinação de ambas. Nesses processos, geralmente se utiliza um gás inerte 

como nitrogênio, argônio ou hélio, que serve como um gás de arraste para que a 

reação ocorra, de forma a facilitar o controle e a medida da vazão e auxiliar no 

transporte de reagentes e produtos líquidos (IULIANELLI et al., 2018; IULIANELLI; 

BASILE, 2011). 

A reforma geralmente ocorre em temperaturas superiores a 300 oC, 

consumindo uma elevada quantidade de energia por ser altamente endotérmica. A 

eficiência deste processo está relacionada com as propriedades físico-químicas do 

combustível, pressão e temperatura dos reagentes, reformador, fluxo de operação 

e propriedades do catalisador (quando utilizado) (DE ANDRADE SCHAFFNER et 

al., 2017). 

As reações de reforma são processos aplicados para gerar hidrogênio, 

monóxido e dióxido de carbono como produtos favoráveis, independente se for a 

vapor ou por oxidação. Contudo, podem ocorrer em diversas etapas, dependendo 

do catalisador e das condições operacionais utilizadas. Para representar os 

processos de reforma com diferentes matérias-primas, nas equações 1, 2 e 3 estão 

apresentadas reações de reforma com vapor de água com metano, metanol e 

etanol (ALRASHED et al., 2021; HOU et al., 2015). 

                           𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 3𝐻2    (1) 

                          𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 3𝐻2    (2) 

                        𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 →  𝐶𝑂2 + 6𝐻2   (3) 

Conforme as Equações 1, 2 e 3, os únicos produtos desejáveis para as 

reações de reforma seriam o hidrogênio, o gás carbônico e o CO. Contudo existem 

diversas rotas que levam à formação de produtos indesejáveis como coque, 

acetaldeído e acetona que diminuem a formação de H2 nas reações. Inclusive, para 

as reações de reforma de álcoois leves, o CO também se enquadra como produto 

indesejável. Esses subprodutos podem ser armazenados e utilizados em outros 
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processos em indústrias químicas, mas devem ser separados do hidrogênio para 

sua aplicação em outros processos (RAHIMPOUR; BAYAT, 2011).  

O rendimento do processo das reações de reforma é medido pela 

conversão dos reagentes e pela seletividade para o hidrogênio. Algumas condições 

influenciam na eficiência desses fatores como: a concentração dos reagentes, 

temperatura, pressão, uso do gás de arraste, escolha do reator e principalmente o 

tipo de catalisador. É importante selecionar o meio catalítico de forma a evitar danos 

ao sistema reacional, aumentar a seletividade para o hidrogênio e minimizar a 

formação de produtos indesejáveis (LIN et al., 2008; SAIDI; JAHANGIRI, 2018). 

A seleção do catalisador é de fundamental importância para o processo de 

reforma, pois cabe a este o papel de encaminhar a reação para rotas favoráveis 

que maximizem a geração de hidrogênio e minimizem a formação de subprodutos, 

coque e fuligem. O catalisador deve ser estável a altas temperaturas, além de ter 

elevada resistência mecânica sem que haja sinterização. Diferentes metais como 

Rh, Ru, Pd, Ni, Pt, Co e Cu suportados em alumina (Al2O3), sílica (SiO2), magnésia 

(MgO), zircônia (ZrO2), Nb2O5 e céria (CeO2) têm se mostrado catalisadores ativos 

nas reações de reforma (MIRONOVA et al., 2014; TOSTI et al., 2009). 

Apesar das reações de reforma se mostrarem eficientes na produção de 

hidrogênio, pode ocorrer a formação de diversos subprodutos nas reações 

reversíveis. Produtos como monóxido de carbono, etileno, carbono (coque), etano 

e acetaldeído minimizam o rendimento para o hidrogênio, diminuem a velocidade 

de purificação do H2 e consomem energia para sua remoção. Isto faz com que o H2 

produzido se torne impuro para sua utilização em outros processos, principalmente 

se houver a presença de CO. Nesta vertente, o estudo de técnicas que permitam 

realizar a retirada do hidrogênio formado durante a reação é de grande interesse, 

pois desloca o equilíbrio no sentido de formação dos produtos, aumentando a 

eficiência e a seletividade do H2, e principalmente, deixando-o livre de CO 

(MIRONOVA et al., 2014). 

2.3. Purificação de H2 

A separação do hidrogênio é uma operação unitária fundamental que 

antecede outros processos que requerem que o H2 esteja ultrapuro. Dentre estes 
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pode-se citar a síntese da amônia (𝑁2  +  2 𝐻2 →   2 𝑁𝐻3), a hidrogenação de óleos 

e a utilização do hidrogênio em células a combustível. Sobretudo, um purificador 

de hidrogênio deve ser econômico, resistente e ter elevada seletividade (DUNBAR; 

CHU, 2012; SERRA et al., 2017). 

A retirada de hidrogênio de correntes gasosas em escala industrial é 

geralmente realizada por separação por membranas, adsorção de balanço de 

pressão e destilação criogênica. Este processo se baseia na diferença de 

temperatura de condensação dos componentes de uma mistura gasosa. Como o 

H2 tem alta volatilidade se comparado aos hidrocarbonetos, a destilação criogênica 

permite atingir um elevado grau de recuperação para o H2. Contudo, por ser uma 

técnica de separação que ocorre baixíssimas temperaturas (-250 oC), há um 

elevado consumo de energia (ADHIKARI; FERNANDO, 2006). 

O processo de separação de gases por membranas também tem sido muito 

utilizado na indústria. O avanço deste método ocorreu devido às melhorias 

alcançadas nas propriedades das membranas e algumas vantagens em relação a 

outras técnicas de separação como: não envolver mudança de fase, facilidade de 

operação e possibilidade de funcionamento contínuo. Estas propriedades reduzem 

o consumo de energia para a separação do H2 e, consequentemente, os custos do 

processo (HUANG et al., 2017). 

Nos estudos de Dunbar e Chu (2012) e Dunbar e Lee (2017), os autores 

avaliaram a separação do hidrogênio de uma mistura de gases de reforma 

contendo CO2, CO, H2 e vapor de água utilizando uma membrana compósita de 

Pd. Em ambas pesquisas, os autores obtiveram um aumento na permeação e na 

seletividade para o hidrogênio com o aumento da temperatura (entre 230 a 360 oC). 

No primeiro estudo o grau de pureza do H2 chegou a 100 % a 300 e 350 oC. A 

mistura de gases destas pesquisas possui composição similar aos produtos obtidos 

por processos de reforma, indicando que a utilização de membranas é uma 

alternativa eficiente para purificar gás hidrogênio obtido pelas reações de reforma, 

embora seja uma área com poucos estudos no Brasil e que ainda deve ser 

explorada. 
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2.4. Processo de Separação por Membranas  

Membranas são barreiras semipermeáveis, seletivas apenas a algumas 

espécies, impondo resistência à permeação aos demais componentes de uma 

mistura. Suas principais características são a seletividade e a permeabilidade, o 

que depende da estrutura da membrana, da temperatura de operação, do processo 

de separação, da difusividade das espécies na mistura e outros mecanismos de 

transporte (GALLUCCI et al., 2013; SUTHERLAND; CHASE, 2008). 

A purificação (separação) de gases por membranas está relacionada ao 

transporte de um gás na corrente de alimentação através desta barreira 

semipermeável. A eficiência da permeação depende de fatores como o mecanismo 

de transporte, propriedades do material, da morfologia da membrana e sua 

afinidade química com os gases que compõem a mistura (QIAO et al., 2010). 

A purificação de misturas gasosas nas membranas ocorre por efeito de 

uma força motriz, que é expressa em termos do gradiente de concentração e/ou 

pressão. Em 1855, Fick propôs uma equação de difusão em estado estacionário 

considerando como força motriz a diferença de concentração (FICK, 1855): 

                                            𝐽𝐻 = −𝐷
𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑧
        (4) 

Sendo: 

𝐽𝐻 = fluxo de hidrogênio através da membrana; 

𝐷 = coeficiente de difusão; 

𝐶𝐻 = concentração de hidrogênio; 

𝑑𝑧 = espessura da membrana. 

O mecanismo de solução-difusão define a permeabilidade (P) como o 

produto da difusividade (D), e da solubilidade (S), de acordo com a Equação 5. 

                                              𝑃 = 𝐷. 𝑆           (5) 

As pesquisas envolvendo testes de permeação de H2 normalmente 

determinam a permeabilidade, solubilidade e difusividade, considerando que o 

transporte do hidrogênio é limitado por sua difusão através da membrana e que são 
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fenômenos termicamente ativos. Neste caso, a permeabilidade pode ser calculada 

pela Equação 6. 

                                               𝑃 =
𝑉.𝑒

𝑡.𝐴.𝛥𝑃
.       (6) 

Em que:  

P = coeficiente de permeabilidade; 

V = volume; 

e = espessura da membrana; 

ΔP = diferença de pressão parcial. 

Um fator que deve ser determinado para avaliar a eficiência da membrana 

é a sua seletividade em relação ao gás de interesse, neste caso: o hidrogênio. Este 

parâmetro pode ser expresso em função do fator de separação (𝛼), conforme a 

Equação 7 (ALIQUE et al., 2018). 

                                           𝛼 =
𝑃𝐻2

𝑃𝑖
=

𝐽𝐻2

𝐽𝑖
           (7) 

Sendo: 

𝛼 = fator de separação ou seletividade; 

𝑃𝐻2
 = Pressão parcial do hidrogênio no permeado; 

𝑃𝑖 = Pressão parcial da espécie i no permeado; 

𝐽𝐻2
 = Fluxo de permeação do hidrogênio no permeado (molar ou volumétrico); 

𝐽𝑖 = Fluxo de permeação da espécie i no permeado (molar ou volumétrico). 

Quando 𝛼 → ∞, há apenas passagem de hidrogênio pela membrana, de 

forma que a mesma é considerada ideal. Se 𝛼 = 0 significa que não houve 

separação do hidrogênio ou que todos os gases da mistura permearam livremente 

pela barreira. Para obter uma membrana seletiva é importante estudar os tipos de 

materiais para sua preparação com base nas propriedades do gás de interesse (H2) 

e nas condições operacionais. 
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As membranas podem assumir diferentes formas como: plana, tubular ou 

de fibra oca. As membranas planas possuem uma configuração mais simples, são 

fáceis de manusear e armazenar e requerem menor quantidade de material para 

sua preparação. Em contrapartida, as membranas tubulares possuem maior área 

superficial para permeação por volume ocupado, além de serem mais adequadas 

para realizar reações químicas catalíticas. Por isso, geralmente as membranas 

planas são aplicadas em pesquisas laboratoriais para o desenvolvimento de novos 

materiais, estudo das condições operacionais e parâmetros de permeação; 

enquanto as membranas tubulares são utilizadas em escala industrial (KEIL, 2007; 

MALLADA; MENÉNDEZ, 2008; RAHIMPOUR; BAYAT, 2011). 

As membranas podem ser porosas ou densas e constituídas por diferentes 

tipos de materiais como polímeros, cerâmicas, metais ou uma combinação entre 

estes. A escolha da matéria-prima depende do tamanho, composição e da fórmula 

molecular dos constituintes da mistura gasosa que se pretende purificar e também 

das condições de permeação (temperatura, pressão e vazão) (ALIQUE et al., 2018; 

FERNANDEZ et al., 2017; SUTHERLAND; CHASE, 2008). 

As membranas poliméricas (MP) e geralmente fabricadas por poli(fluoreto 

de vinilideno) (PVDF), polietersulfona (PES), poli(amida) 6,6 (PA 6,6) e triacetato 

de celulose (TAC). São utilizadas em processos que envolvem baixas temperaturas 

(abaixo de 100 oC), pois não possuem elevada resistência à temperatura (baixo 

ponto de fusão). As MP podem ser empregadas em processos para separação de 

gases como: nitrogênio e água do ar, dióxido de carbono do metano, hidrogênio do 

gás de purga da síntese de amônia, aplicações em refinarias e plantas 

petroquímicas (BAKER, 2012). 

As membranas cerâmicas (MC) apresentam uma estrutura porosa, o que 

acarreta maior permeabilidade e menor seletividade no processo de separação de 

gases. As cerâmicas possuem elevada resistência térmica, podendo ser utilizadas 

em temperaturas superiores a 1000 oC. Contudo, possuem baixa resistência 

mecânica se comparadas aos outros tipos, isto é, são frágeis e podem trincar se 

submetidas a altas pressões. As MC podem ser aplicadas em processos que 

envolvem reações químicas, pois também podem atuar como catalisadoras (JULBE 

et al., 2001). 
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As membranas metálicas (MM) geralmente são empregadas em processos 

que envolvem altas pressões e temperaturas, pois os metais possuem elevadas 

resistências térmica e mecânica, além de boas condutividades térmica e elétrica. 

Os metais também apresentam propriedades químicas (particularmente catalíticas) 

que os tornam favoráveis para constituir reatores de membranas (HABERT et al., 

2006). 

Metais como o paládio, níquel, platina e outros elementos dos grupos III a 

V da tabela periódica possuem capacidade de transportar o hidrogênio em sua 

forma dissociada. O Pd possui uma tolerância a gases contendo hidrocarbonetos, 

além de outras características favoráveis como: a maior permeabilidade para o 

hidrogênio e a habilidade de autocatalisar a dissociação das moléculas de H2. Estas 

vantagens fazem com que o Pd seja o material mais utilizado na preparação de 

membranas metálicas para purificação de hidrogênio (GADE et al., 2009; 

GALLUCCI et al., 2013). 

As membranas compósitas também são uma boa alternativa para a 

purificação de gases e são constituídas pela combinação de dois ou mais tipos de 

materiais. Nestas membranas geralmente se utiliza um suporte mais acessível 

economicamente e se faz a deposição da fase ativa, sendo esta seletiva e 

permeável ao gás de interesse. Na separação de H2, membranas compósitas de 

metais (fase ativa) suportadas em cerâmicas ou metais porosos têm sido utilizadas 

(ALIQUE et al., 2018; FURONES; ALIQUE, 2018; MURMURA et al., 2015). 

Dentre os tipos de membranas apresentados, as compósitas de paládio 

têm sido as mais aplicadas em estudos de permeação do hidrogênio. Isso ocorre 

por este metal ser o elemento mais permeável ao H e pela presença do suporte 

mais barato. As membranas compósitas de Pd também podem ser utilizadas como 

reatores de membrana, o que permite purificar o hidrogênio à medida em que é 

produzido (CALLES et al., 2014). 

2.4.1. Reatores de membrana 

O termo reator de membrana (RM) se refere a diferentes tipos de 

configurações de reatores que contém uma membrana. O uso dos RM visa 

promover reações reversíveis no sentido direto, a fim de aumentar a conversão dos 
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reagentes. Estas altas conversões podem ser alcançadas difundindo-se um dos 

produtos para fora do meio reacional, cercado por uma membrana seletivamente 

permeável (FOGLER, 2005). 

Os RM combinam simultaneamente as operações de reação e separação, 

o que aumenta a capacidade de produtividade e seletividade nos processos. Além 

disto, contribui de maneira favorável à economia, pois eliminam a etapa de 

purificação de um produto de interesse e diminui a ocorrência de reações paralelas 

que formam substâncias indesejadas (BASILE et al., 2011; IULIANELLI; BASILE, 

2020). 

Quando os RM são utilizados em reações catalíticas, a membrana pode ou 

não ter função catalisadora. Se a membrana atua como catalisador tem-se um 

reator com membrana catalítico (RMC), caso contrário, tem-se um reator catalítico 

com membrana inerte (RCMI) contendo um leito fixo. Além disso, o reator com 

membrana catalítica pode ter tanto a membrana atuando como único catalisador, 

ou estar presente com um leito fixo de recheio convencional (HEDAYATI et al., 

2016b, 2016a). 

Por constituir processos catalíticos, as reações de reforma geralmente 

ocorrem em reatores de leito fixo empacotados com um catalisador pré-

selecionado. Este reator pode ter uma parede permeável (membrana seletiva) a um 

dos produtos, como o hidrogênio (produto desejável). O emprego dos reatores de 

membrana na RVE promove o deslocamento do equilíbrio no sentido de formação 

dos produtos, para o caso da retirada do H2 e também a remoção de CO. Este fato 

permitiria o uso de H em células a combustível à medida que o hidrogênio fosse 

produzido e purificado (YU et al., 2009). 

Quando as reações de reforma são realizadas em reator de membrana, 

geralmente se aplica a configuração RMC. Para isto, buscam-se utilizar membranas 

que contenham materiais que além de proporcionar a separação do hidrogênio, 

também auxilie na reação. Como apresentado na seção 2.2.1, metais como o Pd, 

Ag, Cu e Ni atuam como catalisadores para a RVE e também são empregados na 

fase ativa para a permeação do H2 (COMPAGNONI et al., 2017; LIU et al., 2018; 

WEBER et al., 2020). 
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Lim e colaboradores (2012) estudaram os efeitos da seletividade e 

permeabilidade do H2 em reatores de membrana no processo de reforma do etanol 

com vapor de água. Os testes foram realizados em membranas compósitas de Pd–

Cu/SiO2–Al2O3. O uso da membrana promoveu um aumento na conversão do 

etanol e se mostrou seletiva e permeável ao H2. Jia e colaboradores (2020) 

estudaram a produção de hidrogênio a partir da reforma a vapor do etanol em 

reatores de membranas compósitas contendo Pd e Pd-Cu. As membranas foram 

preparadas a partir do processo de Electroless Plating. Em ambos reatores, os 

autores obtiveram um rendimento de 94 % para o hidrogênio na reação. A pureza 

de H2 no permeado ficou em 97 % e 98 % nos reatores de Pd e Pd-Cu, 

respectivamente. No entanto, o reator de Pd-Cu obteve uma permeação mais 

estável, sendo esta configuração a mais indicada para o processo estudado.   

De acordo com os estudos citados de reações de reforma, percebe-se que 

os reatores de membrana promovem um aumento no rendimento do processo, 

além de purificar o hidrogênio. Em ambos trabalhos foram aplicadas membranas 

compósitas de paládio, que além deste ser o metal mais permeável ao hidrogênio 

também atua como catalisador. Outro fator importante a se avaliar é o mecanismo 

de permeação do hidrogênio pelas membranas de paládio, principalmente para 

avaliar a eficiência da membrana a partir da seletividade e do fluxo de permeação. 

2.5. Permeação do hidrogênio nas membranas de Pd 

O mecanismo de permeação do hidrogênio na membrana densa de Pd 

baseia-se no processo de transferência de massa sorção-dessorção, conforme as 

seguintes etapas: (1) adsorção das moléculas de H2 na superfície da membrana, 

(2) dissociação das ligações H-H, (3) ionização dos átomos de hidrogênio formando 

o hidreto de paládio (PdH), (4) difusão do hidrogênio para o lado de menor pressão 

(permeado), (5) recombinação das ligações de H-H e (6) dessorção das moléculas 

de H2. As etapas do mecanismo de permeação podem ser visualizadas na 

Figura 2.1 (ALIQUE et al., 2018; MURMURA et al., 2015). 
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Figura 2.1. Esquema do mecanismo do processo de permeação do hidrogênio na 
membrana de paládio: (1) adsorção das moléculas de H2, (2) dissociação das ligações H-
H, (3) ionização dos átomos de hidrogênio, (4) difusão do hidrogênio para o permeado, (5) 
recombinação das ligações de H-H e (6) dessorção das moléculas de H2. (Fonte: Adaptado 
de (ALIQUE et al., 2018)). 

A força motriz do fenômeno de permeação consiste na diferença da 

pressão parcial do hidrogênio entre os dois lados da membrana (retentado e 

permeado). Para que a permeação ocorra, o retentado deve conter maior pressão 

parcial de H2 que o permeado. A medida da quantidade de hidrogênio que atravessa 

a membrana é realizada a partir do fluxo de permeação, que pode ser expresso em 

fluxo volumétrico ou fluxo molar, conforme as Equações 8 e 9, respectivamente. 

                                           𝐽 =
𝑄

𝐴
       (8) 

Sendo: 

𝐽 = Fluxo volumétrico de permeação do hidrogênio (m³ m-2 s-1); 

𝑄 = Vazão volumétrica de hidrogênio (m3 s-1); 

𝐴 = Área de permeação da membrana de Pd (m); 

                                            𝐽 =
𝑄

0,0224.𝐴
      (9) 

Sendo: 
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𝐽 = Fluxo molar de permeação do hidrogênio (mol m-2 s-1); 

𝑄 = Vazão volumétrica de hidrogênio (m3 s-1); 

𝐴 = Área de permeação da membrana de Pd (m); 

0,0224 = Volume molar (1 mol de gás = 0,0224 m³). 

Para sistemas gasosos é usual expressar o fluxo molar (𝐽) em função da 

permeabilidade (Q) e das pressões parciais dos dois lados da (Equação 10), pois é 

a diferença de pressão que promove a permeação do H2. O valor de 𝐽 depende das 

propriedades da membrana, da composição da mistura a ser separada e 

principalmente das condições operacionais do processo como: pressão e 

temperatura (TONG et al., 2005). 

                                      𝐽 =
𝑄

𝑙
(𝑃𝐻

𝑛 − 𝑃𝐿
𝑛)       (10) 

Em que: 

𝐽 = Fluxo de Permeação do Hidrogênio (mol m-2 s-1); 

𝑄 = Permeabilidade do Hidrogênio (mol m-1 s-1 kPa-n); 

𝑙 = Espessura da membrana de Pd (m); 

𝑃𝐻 = Pressão parcial do hidrogênio no lado de maior pressão da membrana (kPa); 

𝑃𝐿 = Pressão parcial do hidrogênio no lado de menor pressão da membrana (kPa); 

𝑛 = fator de pressão exponencial que indica a etapa de controle do processo 

(adimensional). 

O valor de n pode assumir valores entre 0,5 e 1, dependendo da etapa 

limitante da velocidade do processo (1-6 da Figura 2.1). Para membranas com 

camadas finas de Pd, a permeação geralmente é controlada pela etapa de reação 

na superfície, com valores de n diferentes de 0,5. Para membranas com camadas 

espessas de Pd, geralmente o valor de n obtido é de aproximadamente 0,5, o que 

indica que a permeação do hidrogênio é controlada pela etapa de difusão na 

superfície (Etapa 4 – Figura 2.1). Ao considerar o valor de n para 0,5, o fluxo de 
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permeação pode ser expresso pela Lei de Sieverts, conforme a Equação 11 (TOSTI 

et al., 2009; WARD; DAO, [s. d.]; YUN; TED OYAMA, 2011). 

                                        𝐽 =
𝑄

𝑙
(√𝑃𝐻 − √𝑃𝐿)     (11) 

Para membranas compósitas de Pd, muitas vezes a passagem do 

hidrogênio no suporte pode ser desprezada, dependendo do tamanho de poros. 

Nestas condições, a Equação (11) poderia ser aplicada para o cálculo do fluxo de 

permeação. Se o suporte for micro ou mesoporoso, a resistência à permeação 

aumenta e pode afetar na purificação do hidrogênio. Nestas condições, deve-se 

levar em conta a barreira do suporte na interpretação do mecanismo da permeação 

do H2 (CHENG; YEUNG, 2001). 

A permeabilidade (Q) é um parâmetro intrínseco da membrana, que indica 

o controle de entrada e saída de espécies químicas que a permeiam. Esta 

propriedade pode ser definida como uma medida da maior ou menor facilidade que 

a membrana oferece para a passagem do hidrogênio. Os valores de Q dependem 

das propriedades físicas do fluido que permeado e das características estruturais 

da membrana (HABERT et al., 2006; MULDER, 1996; SCOTT, 1995). Para 

sistemas gasosos, a permeabilidade pode ser obtida a partir de dados 

experimentais de fluxos de permeação e pressões parciais de H2 no retentado e 

permeado, ajustando J em função da diferença de pressão à Equação 10. Se n for 

considerado igual a 0,5, a Lei de Sieverts (Equação 11) também pode ser usada. 

Para que a permeação do hidrogênio nas membranas de Pd ocorra é 

necessário alcançar uma energia de ativação mínima (Ea), a qual consiste na 

energia mínima para a difusão de H2 (Etapa 4 – Figura 2.1) através da membrana. 

A Ea é corretamente chamada de energia de ativação aparente porque consiste na 

soma das energias de ativação das diferentes etapas que ocorrem no processo de 

permeação (LUO et al., 2010; PATKI et al., 2018). O cálculo da energia de ativação 

aparente está diretamente relacionado à permeabilidade, podendo ser obtida a 

partir diferentes valores de permeabilidades (Q) em função da temperatura, e 

ajustando-se ao modelo de Arrhenius, conforme a Equação 12 (DITTMEYER et al., 

2001). 
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𝑄

𝑒
=

𝑄0

𝑒
𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
)                     (12) 

Em que: 

𝑄 = Permeação do Hidrogênio (mol m-1s-1kPa-n) 

𝑒 = Espessura da camada de Pd (m) 

𝑄0 = Fator pré-exponencial (mol m-1s-1kPa-n) 

𝐸𝑎 = Energia de ativação da permeação do hidrogênio pela membrana compósita 

(kJ mol-1) 

𝑅 = Constante dos gases (8,314 J mol-1 K-1) 

𝑇 = Temperatura de operação (K) 

A energia de ativação aparente não varia com a pressão e a temperatura, 

mas a composição da membrana de Pd influencia em seu valor. Para membranas 

compósitas de paládio geralmente os valores de Ea ficam entre 10 kJ mol-1 a 

20 kJ mol-1 (RAHIMPOUR; BAYAT, 2011). Também há uma relação entre a Ea e a 

permeabilidade da membrana, conforme descrito nos estudos de (TOSTO et al., 

2021). Nesta pesquisa, os autores avaliaram a permeabilidade e a energia de 

ativação para três membranas diferentes e observaram que a Ea calculada foi 

menor para as membranas com valores de permeabilidade maiores. Esse fato 

ocorre porque quanto maior a permeabilidade, mais facilmente o hidrogênio 

atravessa a membrana e requer menos energia para que o processo ocorra. 

 A descrição do mecanismo de permeação para as membranas de paládio 

é igualmente aplicada para as membranas compósitas de paládio, que se 

constituem de um suporte contendo paládio (ou suas ligas) depositado em uma das 

superfícies. Essas membranas vêm sendo estudadas e aplicadas na permeação 

de hidrogênio com intuito de diminuir os custos em sua purificação pelo valor de 

mercado do paládio, além de proporcionar maior eficiência no processo. 

2.6. Membranas Compósitas de Pd  

A demanda pelo paládio vem aumentando nos últimos anos para sua 

utilização em larga escala. Por ser um metal nobre e escasso possui um custo 
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relativamente elevado. Por isso, é combinado com outros materiais para preparar 

as membranas de Pd, constituindo, portanto, as membranas compósitas de paládio 

(CALLES et al., 2014; PINACCI et al., 2010). 

As membranas compósitas de Pd estão sendo usadas na produção e 

purificação do H2 há décadas e apresentam grande importância na economia da 

indústria química para processos como: hidrogenação, desidrogenação, reações 

de reforma e decomposição da amônia. Estas barreiras consistem em uma 

estrutura microporosa com uma fina camada (fase ativa) de Pd depositada sobre o 

suporte. A presença do paládio faz com que estas estruturas possuam elevada 

solubilidade e permeabilidade para o hidrogênio (BOON et al., 2015; CHENG; 

YEUNG, 2001; PUJARI et al., 2016). 

Os suportes podem ser de diferentes tipos de materiais e geralmente são 

aplicados metais microporosos como aço inoxidável, níquel e hastelloy e cerâmicas 

como a céria, alumina, sílica e zircônia. Também são utilizados ambos tipos, 

constituindo um suporte de metal poroso com camada intermediária de cerâmica. 

Da mesma forma, a fase ativa também pode ser constituída apenas de paládio ou 

ligas de paládio com cobre, prata, níquel ou ouro (AUGUSTINE et al., 2012; PUJARI 

et al., 2016). 

2.6.1. Suportes  

Para a seleção do material para o suporte da membrana deve-se levar em 

conta que suas propriedades físico-químicas (exemplo: coeficiente de expansão 

térmico) devem ser similares às da fase ativa (Pd ou ligas de Pd). Caso contrário, 

pode ocorrer a formação de rupturas e rachaduras na estrutura da membrana.  

Muitos suportes porosos têm sido utilizados em pesquisas de permeação de H2 por 

membranas compósitas de Pd, sendo os mais aplicados: alumina, céria, e o aço 

inoxidável poroso (PSS do inglês Porous Stainless Steel) (AUGUSTINE et al., 2012; 

MARDILOVICH et al., [s. d.]). 

Os suportes cerâmicos possuem menor tamanho de poros e maior 

rugosidade que os metais porosos, por isso permitem melhor deposição da fase 

ativa. Contudo possuem baixa resistência mecânica, podendo levar à fragilização 

da membrana pela utilização de elevadas temperaturas e pressões na permeação 
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de H2. Nesta vertente se destaca o uso de metais como o PSS, que possui algumas 

vantagens como: coeficiente de expansão térmica similar ao do paládio, resistência 

térmica, resistência mecânica e maior facilidade de manuseio (ALIQUE et al., 2018; 

TONG et al., 2005). 

Apesar das características favoráveis do PSS, suas propriedades 

superficiais são alguns dos fatores que limitam o uso deste material como suporte 

para membranas de Pd. Tanto a rugosidade quanto o tamanho de poros do PSS 

são considerados altos se comparados aos das cerâmicas, o que afeta 

negativamente o processo de deposição do paládio e a permeabilidade da 

membrana (DEHGHANI KIADEHI et al., 2020; KIADEHI; TAGHIZADEH, 2019). 

Nos estudos de permeação de H2 em membranas de Pd/Ni de Dunbar e 

Chu (2012) ocorreu a difusão intermetálica entre o suporte (Ni) e a fase ativa (Pd) 

quando a membrana foi submetida a temperaturas superiores a 360 oC. O mesmo 

fenômeno foi observado nos estudos de Howard et al. (2004) em testes de 

permeação de H2 utilizando membrana de Pd-Cu/Hastelloy. Nos experimentos de 

separação de H2 desta pesquisa houve difusão metálica entre a fase ativa (Pd-Cu) 

e o suporte (Hastelloy) a 900 oC. Os autores também testaram outra membrana 

com a mesma composição, porém com a presença de uma barreira de difusão 

metálica de alumina (cerâmica), que se mostrou eficiente para evitar o problema. 

Os estudos citados no parágrafo anterior relatam sobre o fenômeno de 

difusão metálica, que pode acontecer quando o suporte e a fase ativa são 

metálicos. Uma alternativa para evitar este problema é realizar um tratamento no 

suporte antes da deposição do Pd. Este tratamento consiste em um recobrimento 

(camada intermediária) que geralmente é feito com um material cerâmico (SiO2, 

CeO2, ZrO2 Al2O3) ou pela geração de óxidos metálicos na superfície do suporte. O 

uso de camadas intermediárias também melhora a adesão da fase ativa na 

superfície do suporte metálico e previne a corrosão deste, além de diminuir o 

tamanho de poros para a deposição metálica (ALIQUE et al., 2016; CHI et al., 2010; 

MARTINEZ-DIAZ et al., 2019; SANZ et al., 2011). 

A cerâmica a ser utilizada como camada intermediária deve possuir 

propriedades físicas similares às do suporte e da fase ativa, que seriam materiais 
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metálicos. Na Figura 2.1 pode ser visualizada uma comparação do coeficiente de 

expansão térmica do paládio com o das cerâmicas e de outros metais utilizados na 

fabricação de membranas compósitas de Pd (CALLES et al., 2012).  

 

Figura 2.2. Coeficiente de expansão térmica para alguns materiais utilizados na 
preparação de membranas compósitas para permeação de hidrogênio. (Fonte: Adaptado 
de (ALIQUE et al., 2018)). 

Dentre os materiais cerâmicos presentes na Figura 2.2, a céria (CeO2) 

apresenta um valor de coeficiente de expansão térmico mais próximo ao do paládio, 

o que favorece seu uso como camada intermediária. Além disso, o óxido de cério 

também possui coeficiente próximo ao de outros metais como o aço inoxidável, que 

é o mais aplicado como suporte (HAN et al., 2017; RYI et al., 2014). 

Tong et al. (2005) utilizaram a céria como camada intermediária entre o 

suporte de PSS e a fase ativa (Pd) para preparar uma membrana compósita por 

Electroless Plating para a permeação de hidrogênio. Os autores obtiveram uma boa 

estabilidade térmica para a membrana e valores de fluxo de permeação e 

seletividade para o H2 próximos aos de uma membrana de paládio puro. Outros 

autores como Martinez-Diaz et al. (2019) e Qiao et al. (2010) também utilizaram o 

CeO2 como camada intermediária para a síntese de membranas compósitas de Pd-

Cu/PSS e Pd/PSS, respectivamente. Os pesquisadores relataram que ocorreu uma 
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boa aderência entre o suporte e a fase ativa, indicando que a céria foi uma barreira 

eficiente para evitar a difusão metálica. 

Métodos como sol-gel, dip-coating e método assistido por vácuo têm sido 

aplicados para incorporar os materiais cerâmicos aos suportes metálicos. De 

qualquer forma todas as técnicas devem ser finalizadas com a calcinação do 

suporte-camada intermediária para a aderência e fixação da cerâmica no metal 

poroso. Dentre os métodos citados, o dip-coating é o mais utilizado pela sua 

facilidade de aplicação, o qual consiste em imergir o suporte em sua suspensão 

contendo a cerâmica a ser incorporada. Este método também pode ser combinado 

com o sol-gel e com o uso do vácuo para garantir ainda mais aderência da camada 

intermediária ao suporte (ALIQUE et al., 2018; QIAO et al., 2010). 

Outra maneira de incorporar a camada intermediária no suporte metálico é 

promover sua oxidação em temperaturas acima de 500 oC. Nessas condições são 

gerados óxidos metálicos na superfície do suporte, que seria a camada 

intermediária (MA et al., 2018). Nos estudos de Tosto et al. (2020, 2021) foi 

realizada a calcinação do suporte PSS em atmosfera de oxigênio a 600 oC por 12 

horas. Os autores observaram que houve a formação de óxidos metálicos de ferro 

e cromo na superfície do PSS, formando a camada intermediária desejada. 

Apesar da escolha do suporte ser essencial para garantir as características 

favoráveis da membrana, a parte mais importante é a fase ativa, pois esta é 

responsável por realizar o transporte do hidrogênio e sua purificação. Geralmente 

a fase ativa é incorporada à membrana por um método apropriado de deposição 

metálica e é constituída por paládio e suas ligas. 

2.6.2. Fase ativa 

A fase ativa da membrana é a camada densa que transporta o hidrogênio 

para realizar sua purificação. Para compor esta camada geralmente é utilizado o 

paládio, que é o elemento mais seletivo ao H2 pela sua capacidade de formar 

hidretos de paládio (PdH). Assim, em uma separação de uma mistura contendo 

gases como N2, CO2, CO, CH4 e NH3, apenas o hidrogênio poderá ser transportado 

através da fase ativa densa (CHOI et al., 2016; WEBER et al., 2020; YANG et al., 

2019). 
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Como descrito na seção 2.5, no mecanismo de permeação do hidrogênio 

(Figura 2.1) ocorre a separação dos átomos de H-H da molécula de H2, depois a 

formação do PdH para a difusão do hidrogênio no paládio seguido da recombinação 

dos átomos de hidrogênio. O hidrogênio possui elevada solubilidade no paládio e 

com o uso de longa duração da membrana pode não ocorrer a difusão do 

hidrogênio, havendo a formação permanente de hidretos de paládio em sua 

estrutura. A presença dos hidretos torna a membrana frágil e quebradiça, por isso 

muitos estudos tratam da combinação do paládio com outros metais para diminuir 

a solubilidade do hidrogênio na fase ativa e torná-la mais resistente (BAYAT; 

RAHIMPOUR, 2011; RAHIMPOUR; BAYAT, 2011). 

Os metais mais aplicados para compor a fase ativa da membrana 

juntamente com paládio são o cobre, o ouro, o níquel e a prata. O uso do cobre e 

do ouro com o paládio, por exemplo, torna a membrana mais resistente ao enxofre 

quando aplicada na purificação de H2 contendo H2S (CASTRO-DOMINGUEZ et al., 

2017; ZHANG; WAY, 2017). A prata permite obter maior seletividade e 

permeabilidade e torna a membrana mais resistente (CECHETTO et al., 2021; DE 

NOOIJER et al., 2018). Estes metais também são mais acessíveis economicamente 

que o paládio, possibilitando obter elevada eficiência na separação do hidrogênio a 

um menor custo. Na Tabela 2.1 estão presentes estudos de permeação de 

hidrogênio com membranas compósitas de Pd puro e de Pd com outros metais. 

A capacidade de permeação indica o fluxo de hidrogênio de um lado a outro 

da membrana, o que evidencia que quanto maior a permeação, maior a quantidade 

de hidrogênio que atravessa a barreira molecular, porém este parâmetro não avalia 

a pureza do H2 obtido. Sendo assim, outro fator importante a ser comparado entre 

os tipos de membranas é a seletividade (fator de separação - 𝛼), conforme a 

Equação 7. As membranas de Pd-Ag e Pd-Cu utilizadas nas pesquisas da 

Tabela 2.1 possuem valores aproximados de 𝛼 em comparação às de paládio puro. 

Este fato evidencia que membranas de ligas metálicas contendo paládio podem 

obter uma eficiência similar às de Pd puro a um menor custo, dependendo da 

composição e de suas propriedades físicas.
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Tabela 2.1. Estudos de permeação de hidrogênio utilizando membranas compósitas de Pd, Pd-Ag e Pd-Cu. 

Autores Mistura Gasosa 
Metais da Fase 

Ativa 
Temperatura de 
Permeação (oC) 

Diferença de 
pressão (kPa) 

Fator de 

separação (𝛼) 

(ARRATIBEL et al., 
2018) 

N2, H2 Pd-Ag 400 – 500 300 3300 

(DE NOOIJER et 
al., 2018) 

N2, H2/ CH4, CO2, H2, 
CO, H2O 

Pd-Ag 384-545 100 18000 

(QIAO et al., 2010) N2, H2 Pd-Cu 450 100 2369 

(JIA et al., 2020) 
N2, H2/ CH4, CO2, H2, 

CO, H2O 
Pd-Cu 400-500 100 1516 

(CHI et al., 2010) N2, He Pd 450 800 1124 

(HUANG et al., 
2020) 

N2, H2 Pd 300 – 450 300 3700 

(ZHAO et al., 2020) N2, H2 Pd-Cu 25 100 – 1000 3382 

(ZHAO et al., 2017) N2, H2 Pd-Cu 30-500 100 5210 
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Em relação à Tabela 2.1 percebe-se que poucos estudos de permeação de 

hidrogênio foram desenvolvidos em temperaturas inferiores a 300 oC. Isso se deve 

à elevada solubilidade do hidrogênio no paládio abaixo de 300 oC, o que ocasiona 

a formação de hidretos de paládio na membrana e sua consequente fragilização. 

Por isso, a principal razão do uso de metais como cobre e prata na composição da 

fase ativa é diminuir a solubilidade do hidrogênio no paládio e aumentar a 

resistência mecânica da membrana (BRAUN et al., 2014; PETERS et al., 2017). 

 Segundo (ZHAO et al., 2017), o uso do cobre na composição da fase ativa 

diminui a solubilidade do paládio no hidrogênio, reduzindo a formação de hidretos, 

o que permite realizar a purificação do hidrogênio em temperaturas menores que 

350 oC. No trabalho de Zhao et al. (2020) estudou-se a estabilidade de uma 

membrana compósita de Pd-Cu a 25oC. O uso do cobre promoveu maior 

estabilidade térmica e mecânica para as membranas em comparação às de paládio 

puro. Também foram obtidos valores de seletividade próximos ou até superiores a 

testes de purificação de H2 realizados em temperaturas mais elevadas. Esta 

combinação também permite tornar a membrana tolerante a gases como sulfeto de 

hidrogênio (H2S). Pois assim como o hidrogênio, o enxofre também é solúvel no 

paládio, o que pode levar à formação de sulfetos de paládio (PdS e PdS2) (GADE 

et al., 2009; ZHAO et al., 2017).  

Conforme os estudos de Gade et al. (2009) e Mckinley e Va (1967) a melhor 

composição para a membrana de Pd-Cu seria de 60% de Pd e 40% de Cu. Acima 

de 40% de cobre haveria uma diminuição na permeação de H2 de uma membrana 

contendo esta combinação devido à mudança na estrutura cristalina da liga 

metálica Pd-Cu. Acima de 60%, a estrutura cristalina cúbica de corpo centrado (ccc) 

de Pd-Cu passa para a fase cristalina cúbica de face centrada (cfc), diminuindo a 

permeação para o H2. Por isso é importante selecionar a melhor composição de 

Pd-Cu para a membrana e, principalmente, a temperatura para promover o 

tratamento térmico, de forma obter uma camada com liga metálica homogênea, em 

que a estrutura ccc prevaleça (ZHANG; WAY, 2017). 
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Além do cobre, também há o melhor percentual de cada metal para compor 

a fase ativa juntamente com o paládio. Conforme os estudos de (GADE et al., 2009), 

a melhor composição para o ouro seria entre 10 a 20 % em uma estrutura cristalina 

de Pd-Au sendo cúbica de face centrada. A incorporação do ouro agrega 

características similares à adição do cobre, destacando-se a tolerância ao enxofre. 

A composição ideal para a prata seria entre 10 a 30 %, o que melhora 

significativamente à resistência mecânica da membrana e aumenta sua 

permeabilidade (ALIQUE et al., 2018). 

O preparo de membranas compósitas tanto de paládio puro quanto de ligas 

de Pd é um processo complexo, pois exige a combinação de diferentes tipos de 

materiais. Em todo caso, geralmente se utiliza um suporte poroso metálico (aço 

inoxidável, níquel) ou cerâmico (CeO2, Al2O3, ZrO2), onde a fase ativa (paládio ou 

suas ligas) é depositada por um método apropriado (ALIQUE et al., 2016). 

Diversas técnicas vêm sendo utilizadas para a deposição de filmes 

metálicos, dentre as mais comuns têm-se: deposição térmica (DT), deposição por 

vapor químico (DVQ), deposição por vapor físico (DVF), galvanização, Sputtering 

por magnetron (SPM), eletrodeposição a vácuo (ELV) e Electroless Plating (ELP). 

A deposição por ELP é realizada em uma superfície apropriadamente ativada, que 

permite o seu recobrimento com uma fina camada de metal sem o uso de eletrodos. 

Este fato faz com que a ELP se destaque em relação aos outros processos, e por 

isso é o mais usual, como pode ser visto nos estudos da Tabela 2.2 (GAO et al., 

2005; PACHECO TANAKA et al., 2020). 

A partir da Tabela 2.2 verifica-se que além do método ELP ser o mais 

utilizado no preparo de membranas compósitas de paládio, também pode ser 

empregado na deposição de ligas metálicas de Pd, inclusive Pd-Cu e Pd-Ag. Assim, 

o ELP é uma alternativa atrativa para a preparação de membranas compósitas 

contendo Pd, pois permite obter um material resistente para a permeação, visando 

diminuir o custo das membranas e obter elevada seletividade para o H2 (GUO et al., 

2014; YLI-PENTTI, 2014). 
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Tabela 2.2. Estudos de preparação de membrana por diferentes métodos. 

Autores Suporte 
Método de 
preparação 

Fase Ativa 
Capacidade de 

permeação 

(MARDILOVICH et 
al., [s. d.]) 

PSS ELP Pd 3,11 x 10-4 (a) 

(RYI et al., 2008) Ni ELP Pd-Cu-Ni 1,3-3,8 x 10-7 (b) 

(QIAO et al., 2010) PSS ELP Pd-Cu 74,00 (a) 

(KIADEHI; 
TAGHIZADEH, 

2019) 
PSS ELP Pd 6,2 x 10-4 (a) 

(NAM et al., [s. d.]) PSS ELV Pd-Ni 5,79 x 10-2 (d) 

(GADE et al., 
2011) 

Pd-Au SPM Pd-Au - 

(JUN; LEE, 2000) 
Ni ou 
Al2O3 

DVQ Pd-Ni 5,0 x 10 -2 (d) 

*Capacidade de permeação: (a) Permeação (mol.m-2s-1Pa—0,5), (b) Permeação (mol.m-2s-1Pa—1), (c) 

Fluxo de Permeação (mol.m-2s-1), (d) Permeação (cm3 cm-2 cmHg-1 s-1). 

2.7. Electroless Plating (ELP) 

O método ELP vêm sendo o mais utilizado no preparo de membranas 

compósitas de paládio. Esta técnica é muito aplicada por ser de baixo custo, de 

fácil operação, garantir a uniformidade da deposição em peças de qualquer formato 

e poder ser aplicada em superfícies: condutoras (metálicas) e não-condutoras 

(cerâmicas e polímeros). As membranas produzidas por ELP apresentam maior 

permeabilidade e seletividade ao H2 em comparação a outros métodos como 

deposição química de vapor e pulverização (GOUVEIA GIL et al., 2015; RYI et al., 

2014).  

A ELP é um processo de redução autocatalítico que utiliza sais de 

complexos metálicos. Na deposição do paládio podem ser utilizados complexos 

amoníacos como Pd(NH3)4(NO3)2, Pd(NH3)4Br2 ou Pd(NH3)4Cl2 na presença de um 

agente redutor como a hidrazina (N2H4), o borohidreto de sódio (NaBH4) ou o 

hipofosfito de sódio (NaPO2H2) (SHU et al., 1993). 

Esta técnica é realizada em três etapas: (i) limpeza e preparação do 

suporte, (ii) sensitização-ativação e (iii) deposição metálica da fase ativa. Além 

destas, é importante selecionar o suporte que será utilizado no preparo da 

membrana, considerando as condições operacionais do processo de permeação. 

As etapas ii e iii da deposição por ELP estão representadas esquematicamente na 

Figura 2.3 (PINACCI et al., 2010). 
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Figura 2.3. Representação das etapas da deposição de paládio por Electroless Plating: 
sensitização, ativação e deposição de Pd. 

2.7.1. Limpeza e preparação do suporte 

Antes de iniciar o processo de deposição metálica, deve ser feita a seleção 

do suporte. Dentre os que já foram citados tem-se os metais porosos, as cerâmicas 

ou os polímeros. Independente da escolha, o suporte deve passar pela etapa de 

limpeza para remoção de qualquer de impureza ou contaminante.  

Para a limpeza, podem ser utilizadas soluções alcalinas de carbonato de 

sódio ou potássio com algum agente limpante (detergente) e outros solventes, 

desde que não alterem as características desejáveis do suporte. Na limpeza 

também deve ser utilizado algum solvente orgânico como acetona ou álcool 

isopropílico para a remoção de óleos e graxas dos suportes (CALLES et al., 2012; 

DAVID; KOPAC, 2011). 

Se o suporte for um metal poroso, o mesmo deve passar por outra (s) 

etapa (s) de preparação além da limpeza. Geralmente é realizada sua calcinação 

utilizando atmosfera de oxigênio em temperaturas acima de 500 oC para gerar 

óxidos metálicos em sua superfície. Este processo evita que ocorra a difusão 

metálica entre o suporte e a fase ativa que será depositada posteriormente 

(MAROÑO et al., 2020). 

Além da calcinação, também podem ser incorporadas camadas 

intermediárias de cerâmica por dip-coating para diminuir o tamanho de poros do 

suporte metálico e melhorar a rugosidade de sua superfície. Para que haja 

efetividade na incorporação da camada intermediária é necessário realizar a 

calcinação para haver aderência da cerâmica no metal poroso. A seleção da 

temperatura para o tratamento térmico depende das propriedades físicas do metal 

escolhido para o suporte e da cerâmica para a camada intermediária (CHEN, B. et 

al., 2019; CONTARDI et al., 2017; TOUYERAS et al., 2003). 
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2.7.2. Sensitização e Ativação 

As etapas de sensitização-ativação ocorrem de forma simultânea e é de 

suma importância para que a deposição do paládio por ELP aconteça. Por ser um 

processo autocatalítico, a superfície do suporte deve ser sensitizada e ativada com 

soluções específicas, visto que a ELP não utiliza eletrodos como outros métodos 

mencionados (TOUYERAS et al., 2003). 

A princípio o suporte passa pela sensitização com uma solução ácida 

contendo cloreto de estanho II (SnCl2), em seguida é ativado com uma solução 

ácida de cloreto de paládio II (PdCl2). Neste processo os átomos de Pd0 são 

formados na redução de Pd2+, juntamente com a oxidação do Sn2+ para Sn4+, 

conforme a reação representada pela Equação 13 abaixo (DAVID; KOPAC, 2011). 

                                  𝑆𝑛2+ + 𝑃𝑑2+ → 𝑆𝑛4+ + 𝑃𝑑0         (13) 

A ativação ocorre com a deposição de cristais do metal (Pd) na superfície 

do suporte, o que garante o recobrimento e a aderência do filme. Os sítios de 

nucleação do metal iniciam a reação Electroless Plating por catálise e 

decomposição (oxidação) de um agente redutor em solução, sendo a ativação 

utilizada para catalisar a reação de deposição metálica de paládio (BASILE et al., 

2008; YLI-PENTTI, 2014). 

A solução de estanho é necessária para “ancorar” o paládio na superfície, 

formando a liga Pd-Sn na superfície do suporte. O Sn pode ressolubilizar na solução 

de ativação como também depositar sobre a superfície de paládio. A efetividade da 

etapa (ii) depende da razão de Sn/Pd depositados, porém se o estanho estiver 

presente em excesso pode bloquear a oxidação do agente redutor na etapa de 

deposição (ALRASHED et al., 2021; GADE et al., 2011). 

A sensitização-ativação pode ser realizada de duas maneiras: utilizando 

soluções de cloreto de estanho e paládio de forma sequencial ou misturada. No 

método sequencial, são aplicadas duas soluções e o suporte é imergido em cada 

uma separadamente. No método de mistura, os sais de Sn e Pd estão presentes 

em uma única solução. Dentre estes, o primeiro é mais indicado por permitir maior 

cobertura de Pd no suporte e, consequentemente, menor deposição de estanho. 
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Após a ativação, o processo segue para a etapa de deposição metálica da fase 

ativa (CHENG; YEUNG, 2001; LUO et al., 2014). 

2.7.3. Deposição Metálica – Fase Ativa  

A deposição da fase ativa (Pd) no suporte por Electroless Plating é uma 

espécie de processo autocatalítico que ocorre na interface sólido-líquido entre a 

superfície do suporte e a solução de deposição. Nesta etapa ocorrem reações de 

oxidação e redução, com transferência de elétrons na interface (SHU et al., 1993; 

TOUYERAS et al., 2003).  

O banho de deposição é constituído de uma solução aquosa de íons do 

metal a ser depositado, um agente redutor e um agente complexante. Para o 

recobrimento utilizando paládio, a solução será composta basicamente de algum 

sal de Pd2+ (PdCl2, PdSO4 ou Pd(NO3)2), um agente redutor (hidrazina ou hifosfito 

de sódio) e hidróxido de amônia (agente complexante). Se o agente redutor for a 

hidrazina, o processo ocorre de maneira simultânea conforme as seguintes 

reações: reação anódica, reação catódica e reação autocatalítica, representadas 

pelas Equações 14, 15 e 16, respectivamente (SHU et al., 1993; ZHANG et al., 

2008). 

                              𝑁2𝐻4 + 4𝑂𝐻− →  𝑁2 + 4𝐻2𝑂 + 4𝑒−                 𝐸0 = 0,95 𝑉       (14) 

                            2 𝑃𝑑(𝑁𝐻3)4
2+ + 4𝑒− → 2𝑃𝑑0 + 8𝑁𝐻3                 𝐸0 = 1,12 𝑉       (15) 

2 𝑃𝑑(𝑁𝐻3)4
2+ + 𝑁2𝐻4 + 4𝑂𝐻− → 2𝑃𝑑0 + 8𝑁𝐻3 + 𝑁2 + 4𝐻2𝑂     𝐸0 = 2,07𝑉     (16) 

Embora a hidrazina seja o agente redutor mais aplicado, a redução do 

paládio quando esta é utilizada ocorre muito rapidamente, por isso deve ser 

adicionada em pequenas quantidades durante o processo. Além disso, seu uso é 

regulado pela Polícia Civil e pelo Exército no Brasil, o que dificulta o acesso a este 

reagente no país. O borohidreto de sódio é um forte agente redutor que promove a 

redução de metais de forma instantânea, fazendo com que o metal reduza na 

própria solução ao invés de depositar na superfície do suporte, por isso é o menos 

aplicado para reações de ELP (CHENG; YEUNG, 2001).  

O hipofosfito de sódio é um agente redutor moderado que também pode 

ser aplicado na deposição de paládio e outros metais. As vantagens do uso do 
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NaPO2H2 é que este não é regulamento por nenhum órgão brasileiro, é de fácil 

acesso e não possui periculosidade para ser manuseado. Além disso, promove 

uma redução mais lenta e uniforme do paládio, o que faz com que este seja 

depositado apenas na superfície do suporte (CHENG; YEUNG, 2001). As reações 

anódica, catódica e autocatalítica de deposição de paládio utilizando o NaPO2H2 

estão representadas nas Equações 17, 18 e 19, respectivamente. 

          2𝐻2𝑃𝑂2
− + 2𝐻2𝑂− →  2𝐻𝑃𝑂3

2− + 4𝐻+ + 𝐻2 + 2𝑒−                 𝐸0 = 1,80 𝑉       (17) 

                            𝑃𝑑(𝑁𝐻3)4
2+ + 2𝑒− → 𝑃𝑑0 + 4𝑁𝐻3                 𝐸0 = 0,95 𝑉       (18) 

𝑃𝑑(𝑁𝐻3)4
2+ + 2𝐻2𝑃𝑂2

− + 2𝐻2𝑂− → 𝑃𝑑0 + 4𝑁𝐻3 + 2𝐻𝑃𝑂3
2− + 4𝐻+ + 𝐻2    𝐸0 = 2,75    (19) 

A quantidade depositada de paládio aumenta de forma linear com a 

temperatura entre 40 e 80 oC e envolve toda a superfície do suporte, apresentando 

uma espessura uniforme. Contudo, para temperaturas superiores a 70 oC, pode 

ocorrer a decomposição na solução, e consequentemente, a precipitação do Pd. 

Por isto, muitas vezes é necessário utilizar o Na2EDTA como um agente 

complexante a mais para garantir a estabilidade do complexo metálico formado 

(ALIQUE et al., 2018; LI et al., [s. d.])  

A fase ativa também pode ser composta por ligas metálicas de paládio, 

combinando este metal com quantidades adequadas de outros como cobre e prata.  

Esta associação entre os metais melhora a capacidade de permeação da 

membrana, aumenta sua estabilidade térmica e mecânica e também diminui o seu 

custo, obtendo uma eficiência no processo de purificação do H2 similar ou superior 

ao de uma membrana de Pd puro (HUANG et al., 2017; JIA et al., 2019). 

A deposição de ligas metálicas de Pd por ELP pode ser feita de diferentes 

maneiras após a etapa de sensitização-ativação do suporte. A primeira seria por 

codeposição (Figura 2.4.a), na qual as duas espécies metálicas estão presentes na 

mesma solução e a deposição no suporte ocorre simultaneamente. Neste caso, os 

constituintes da liga metálica ficam distribuídos aleatoriamente, possuindo 

composições similares em todas as direções da estrutura (BRAUN et al., 2014). 

Uma possibilidade distinta de fazer a deposição seria a forma sequencial 

consecutiva (Figura 2.4 b,c), em que se deposita inicialmente uma fase metálica e 
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depois se repete o processo para o outro metal. Além desta, outra maneira seria a 

sequencial alternada (Figura 2.4.d,e), na qual se faz a deposição dos dois metais 

ao mesmo tempo, porém em soluções diferentes, alternando a imersão do suporte 

em cada solução contendo o metal a ser depositado (BOSKO et al., 2011). 

 

Figura 2.4. Representação de ligas metálicas formadas pelas fases A e B depositadas por 
(a) codeposição, (b,c) sequencial consecutiva e (d,e) sequencial alternada. Fonte: 
adaptado de (ALIQUE et al., 2018). 

A codeposição permite uma melhor distribuição de ambos metais na 

membrana, contudo exige que estes materiais tenham propriedades semelhantes 

para que sejam utilizados em uma única solução de ELP contendo os mesmos 

reagentes. A forma sequencial possui a vantagem de que a liga metálica pode ser 

constituída por metais com potencial de redução distintos, porém não garante que 

estes estejam ordenados de maneira satisfatória na estrutura (BOSKO et al., 2011, 

2021). 

A solução de deposição do outro metal a ser depositado (Ag, Cu, Ni) para 

compor a liga metálica da fase ativa deve ter uma composição similar à solução do 

paládio. O banho se constitui de um agente complexante, um agente redutor e um 

sal do metal que a ser co-depositado. Para o cobre, por exemplo, geralmente se 

aplica o tartarato de sódio e potássio ou EDTA dissódico como agente complexante, 

formaldeído como agente redutor e sais de Cu2+ como nitrato e sulfato de cobre 

(PLANA et al., 2010; SHA et al., 2011). 

Na seção 2.5.1 abordou-se a respeito da combinação de Pd-Cu, Pd-Ag e 

Pd-Au para a composição da fase ativa, o que acarreta em uma melhora nas 

características da membrana e um menor custo na sua preparação. A deposição 

destas ligas por ELP seria melhor desenvolvida pela forma sequencial consecutiva, 
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fazendo inicialmente a deposição do paládio seguida da incorporação do outro 

metal. Esta forma é a mais indicada devido às diferenças nas propriedades destes 

metais e pelo Pd atuar como catalisador nas duas deposições por ELP (ALIQUE et 

al., 2018). 

Tanto para a fase ativa de paládio puro quanto para as ligas de paládio, é 

importante realizar a calcinação na membrana após a ELP. Este tratamento térmico 

deve ser feito com atmosfera de nitrogênio e/ou hidrogênio para promover a total 

redução dos metais ou a formação das ligas. Com isso, percebe-se que existem 

diversas maneiras para preparar membranas compósitas de Pd por ELP para a 

purificação de hidrogênio. Seja combinando o Pd com outro metal, ou utilizando 

diferentes tipos de reagentes para compor o banho de deposição. 

2.8. Considerações Iniciais 

A partir da revisão bibliográfica abordada nos itens de 2.1 a 2.7, pode-se 

verificar que o H2 obtido por reações de reforma possui um futuro promissor para 

ser utilizado como combustível, por ser eficiente e poluir menos que os 

combustíveis fósseis ou de outras fontes. Contudo, nas reações de reforma pode 

ocorrer a formação produtos indesejáveis que contaminam o hidrogênio para sua 

aplicação em células a combustíveis. 

Uma alternativa para a purificação de hidrogênio é o uso de membranas 

compósitas de paládio suportadas em cerâmicas ou metais. Como o processo de 

permeação ocorre em elevadas pressões, o uso de suportes metálicos com 

camada intermediária de cerâmica torna-se atrativo, pois as cerâmicas são frágeis 

e podem se danificar mais facilmente. As camadas intermediárias agregam as 

características favoráveis das cerâmicas aos suportes metálicos, fazendo com que 

a fase ativa que será depositada fique distribuída uniformemente. 

Diversas cerâmicas tem sido aplicadas como camada intermediária de 

suportes metálicos, contudo a discrepância do coeficiente de expansão térmico 

destes materiais faz com que a incorporação da cerâmica nos metais se torne um 

desafio. O uso do óxido de cério como camada intermediária é atrativo, pois possui 

propriedades similares aos metais como aço inoxidável e paládio, que são os mais 

aplicados para a preparação das membranas compósitas de Pd. O CeO2 pode ser 
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incorporado por dip-coating, método assistido por vácuo ou outra técnica que 

promova a aderência desta cerâmica em um suporte metálico. 

O método Electroless Plating é o mais eficiente, barato e fácil de 

implementar para a deposição de paládio e outros metais que constituem a fase 

ativa da membrana. Embora a hidrazina ainda seja o agente redutor mais aplicado 

na deposição de paládio por ELP, é importante que se busque utilizar reagentes 

sustentáveis e que sejam mais acessíveis no Brasil, como é o caso do NaPO2H2.  

Dentro do contexto que envolve melhorar a aderência das camadas 

intermediárias de cerâmicas em suportes metálicos, o presente trabalho apresenta 

um método combinado de dip-coating por filtração assistido por vácuo para a 

incorporação do óxido de cério ao suporte PSS modificado. Outros destaques da 

tese são a deposição de paládio por meio do NaPO2H2 como agente redutor e o 

módulo de permeação construído para testar os suportes e a membrana 

sintetizada. 

Os pesquisadores do Laboratório de Sistemas e Processos Químicos da 

UEM (LSPQ-UEM) têm desenvolvido estudos na produção de hidrogênio há mais 

de 3 décadas, os quais envolvem reações de reforma utilizando etanol e metanol. 

Como foi visto, o hidrogênio produzido por estes processos geralmente fica 

contaminado com outros gases, necessitando de purificação. Neste sentido, este 

trabalho é o pioneiro em estudar a purificação de hidrogênio e desenvolver uma 

membrana e um módulo de permeação para este fim dentro do grupo de pesquisa. 
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3. OBJETIVOS 

3.1. Objetivo Geral 

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar uma membrana compósita de 

paládio suportada em aço inoxidável poroso com camada intermediária de óxido de 

cério apropriada para realizar a purificação de hidrogênio. 

3.2. Objetivos Específicos  

(a) Promover a geração de óxidos metálicos no suporte PSS por meio da 

calcinação em atmosfera de oxigênio; 

(b) Definir o melhor método de incorporação de CeO2; 

(c) Aderir o óxido de cério (camada intermediária) ao suporte de aço inoxidável 

poroso (PSS); 

(d) Determinar o melhor tempo de deposição de paládio com hipofosfito de 

sódio; 

(e) Realizar a deposição de paládio por Electroless Plating no suporte PSS 

modificado com CeO2; 

(f) Obter uma membrana compósita de paládio com uma fase ativa homogênea 

e uniforme, isto é, livre de defeitos; 

(g) Construir um módulo de permeação de membranas planas com entrada de 

gás de arraste para purificar H2; 

(h) Purificar hidrogênio com a membrana compósita de paládio desenvolvida; 

(i) Alcançar a maior seletividade possível na purificação de hidrogênio. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS    

Neste trabalho foi desenvolvida uma membrana compósita de paládio para 

purificação de hidrogênio. Como fase preliminar do preparo da membrana de Pd, 

foram feitos testes de deposição de cobre em arruelas para conhecer o processo 

Electroless Plating e evitar erros experimentais na deposição de paládio. 

A primeira etapa da pesquisa consistiu no desenvolvimento da metodologia 

para o preparo da membrana compósita de Pd suportada em PSS com camada 

intermediária de CeO2, em que foi avaliada a melhor camada intermediária e como 

realizar a deposição metálica de paládio por Electroless Plating. A segunda fase 

englobou a caracterização dos suportes e das membranas pelas técnicas de 

difração de Raio-X (DRX), microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia 

dispersiva de raio-X (MEV-EDX), microscopia de força atômica (MFA), redução à 

temperatura programada (RTP), oxidação à temperatura programada (OTP) e 

espectroscopia de absorção atômica (EAA). Na terceira etapa foi desenvolvido um 

módulo de permeação de membranas planas, englobando: projeto, construção e 

operação. Na última etapa foram feitos testes de permeação de N2 e H2 para avaliar 

a eficiência da membrana obtida. As metodologias utilizadas nesta tese estão 

descritas nos itens de 4.1 a 4.5.  

4.1. Deposição de Cobre em Arruelas 

Antes de realizar a deposição de paládio nos suportes de aço inoxidável, 

estudou-se o processo Electroless Plating realizando a deposição de cobre. Para 

isso, foram utilizadas, como suporte, arruelas de aço carbono zincado em formato 

anelar com diâmetro maior de 3,85 cm e diâmetro menor 0,7 cm. 

A deposição de cobre foi realizada conforme a metodologia de Shukla e 

colaboradores (2002) e ocorreu em 3 etapas: sensitização, ativação e deposição. 

Inicialmente as arruelas foram imergidas na solução de sensitiização (10 g L-1 de 

SnCl2, 40 mL L-1 de HCl) por uma hora e lavadas com água deionizada. Em 

seguida, ficaram imersas na solução de ativação (9 g L-1 AgNO3, 9 mL L-1 NH4OH) 

por uma hora e foram lavadas com água deionizada. Na terceira etapa, as arruelas 

ficaram em contato com a solução de deposição (12 g L-1 CuSO4, 50 g L-

1 KNaC4H4O6, 10 g L-1 NaOH, 12 mL L-1 HCHO) por uma hora. Após a deposição, 

as arruelas foram secas em estufa a 120 oC por 12 horas e pesadas em balança 
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analítica para avaliar a massa de cobre depositada. As composições das soluções 

aplicadas na deposição de cobre constam na Tabela 4.1.  

Tabela 4.1. Composição das soluções de sensibilização, ativação e deposição de cobre 
para a confecção da membrana Cu/PSS-oxi-CeO2 por Electroless Plating. 

Reagente Sensitização Ativação Deposição de Cu 

SnCl2 10 g L-1 - - 

AgNO3 - 9 g L-1 - 

HCl (37%) 40 mL L-1  - - 

NH4OH (28%) - 9 mL L-1 - 

CuSO4 - - 12 g L-1 

KNaC4H4O6.(99%) - - 50 g L-1 

NaOH - - 10 g L-1 

HCHO - - 12 mL L-1 

Temperatura (oC) 30  30 30 

Obs: Vsolução/Adeposição (cm³/cm²) = 2,47 

Para melhor estudar o processo ELP, fez-se o estudo cinético da deposição 

de cobre. Foram coletadas alíquotas da solução de deposição a cada 5 minutos 

durante uma hora e fez-se a análise da concentração de cobre, em triplicata, por 

espectrofometria UV-Vis. 

4.2. Preparo da membrana compósita de Pd 

Para a síntese das membranas foram utilizados suportes de aço inoxidável 

poroso 316 L em forma de discos (3 mm de espessura, 20 mm de diâmetro e 1 𝜇𝑚 

de tamanho de poros) adquiridos pela HENGKO, Technology Co., Ltd. Os suportes 

foram calcinados e revestidos com uma camada intermediária de céria (CeO2), 

onde foi depositada uma camada de fase ativa de paládio por Electroless Plating.  

A nomenclatura das amostras que será utilizada no decorrer do trabalho 

em cada etapa de preparo da membrana está presente na Tabela 4.2. As 

denominações levaram em conta o suporte PSS, suas modificações e o metal 

presente na fase ativa (Pd). 
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Tabela 4. 2. Nomenclatura utilizada em cada etapa do preparo das membranas do suporte 

PSS, calcinação, camada intermediária de CeO2 e fase ativa composta por Pd. 

Nome da membrana Definição 

PSS 
Suporte de aço poroso inoxidável (do inglês: porous 

stainless steel – PSS) 

PSS-oxi 
Suporte de aço poroso inoxidável modificado pela 

calcinação com ar sintético 

PSS-oxi-CeO2_1 

Suporte de aço poroso inoxidável modificado pela 

calcinação com ar sintético e pela camada intermediária de 

óxido de cério pelo Método 1 

PSS-oxi-CeO2_2, n 

Suporte de aço poroso inoxidável modificado pela 

calcinação com ar sintético e pela camada intermediária de 

óxido de cério pelo Método 2, em que n representa o 

número incorporações do método 

PSS-oxi-CeO2 

Suporte de aço poroso inoxidável modificado pela 

calcinação com ar sintético e pela camada intermediária de 

óxido de cério 

Pd/PSS-oxi-CeO2 

Suporte de aço poroso inoxidável modificado pela 

calcinação com ar sintético e pela camada intermediária de 

óxido de cério com a fase ativa de paládio 

4.2.1. Limpeza e Calcinação dos suportes PSS 

Foi feita a limpeza dos suportes para remoção de óleos, graxas e outras 

impurezas, conforme a metodologia de Qiao et al. (2010). Os suportes foram 

lavados com solução de Na2CO3 (1 M), acetona e água deionizada em banho 

ultrassônico por 30 minutos, separadamente. Em seguida, ficaram imersos em 

água deionizada a 100 oC por 30 min em banho maria e foram secos em estufa a 

120 oC por 12 horas. Ao final da limpeza, foram medidas as massas dos suportes 

em uma balança analítica, os quais foram armazenados em recipientes específicos 

para evitar contaminações com o meio externo.  

Após a limpeza, os discos de PSS foram calcinados utilizando atmosfera 

de ar sintético a uma vazão de 120 mL min-1 a 500 oC por dois ciclos sucessivos de 

10 horas cada. Esta etapa foi realizada com o intuito de formar óxidos metálicos no 

suporte para evitar a difusão metálica entre o aço e a fase ativa de Pd após a 

utilização da membrana. Posteriormente, os discos ficaram imergidos em banho 
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ultrassônico por 30 min para retirar impurezas e foram secos em estufa a 120 oC 

por 12 horas. Mediu-se a massa dos suportes após a secagem. 

4.2.2. Incorporação de CeO2 (camada intermediária)  

O revestimento do suporte pela camada de CeO2 é necessário para evitar 

a difusão metálica do paládio no aço inoxidável e para favorecer o processo de 

deposição metálica na membrana por Electroless Plating. A incorporação do óxido 

de cério ao suporte foi realizada com base na metodologia de Qiao e colaboradores 

(2010). Foram testados dois tipos de suspensões, dois métodos de incorporação e 

três temperaturas de calcinação. A partir destas condições, determinou-se qual 

seria a melhor para incorporar o CeO2 ao suporte PSS. 

4.2.2.1. Preparação das suspensões de CeO2 

Foram preparadas duas suspensões de óxido de cério para realizar a 

incorporação, o qual foi previamente peneirado para dispersão e uniformização do 

pó. A suspensão 1 consistiu de uma mistura de água deionizada, óxido de cério e 

álcool polivinílico (PVA). A suspensão 2 foi preparada apenas com água deionizada 

e óxido de cério. 

Para o preparo da suspensão 1, pesou-se 0,5 g de PVA e dissolveu-se em 

50 mL de água deionizada com auxílio de um agitador magnético. Em seguida, 

acrescentou-se o óxido de cério à solução de PVA a fim de obter uma suspensão 

com concentração de 5,7 g L-1 de CeO2 e deixou-se no agitador magnético por 

20 minutos. A suspensão 2 foi preparada juntando-se 0,57 g de CeO2 a 50 mL de 

água deionizada. Este sistema foi levado em banho ultrassônico a 30 oC por 30 min 

para a dispersão do óxido de cério na água. 

4.2.2.2. Métodos de incorporação de CeO2 

Foram testados dois métodos de incorporação do óxido de cério por dip-

coating: Método 1 e Método 2. No Método 1 (dip-coating por filtração), o suporte 

PSS foi colocado sobre um funil de Büchner contendo um papel filtro, onde as 

suspensões 1 e 2 de CeO2 escoaram em fluxo descendente. No Método 2 (dip-

coating por filtração assistido por vácuo), utilizou-se um sistema similar ao Método 

1, porém o funil de Büchner com o papel foi colocado sobre um kitassato acoplado 
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a uma bomba de vácuo. As representações esquemáticas dos Métodos 1 e 2 

podem ser visualizadas na Figura 4.1. 

 

Figura 4.1. Representação Esquemática dos métodos de incorporação de CeO2 (a) 
Método 1 – dip coating por filtração (b) Método 2 – dip coating por filtração assistido por 
vácuo. 

Após a incorporação do CeO2, os suportes foram secos em estufa a 40 oC 

por 12 horas e calcinados em mufla. Posteriormente, foi feita a lavagem do suporte 

com o auxílio de uma pisseta contendo água deionizada e um pincel para retirar o 

óxido de cério que não ficou aderido na superfície do PSS. Os suportes foram secos 

novamente em estufa a 120 oC por 12 horas e pesados em balança analítica. 

Repetiu-se o procedimento de incorporação da camada intermediária até a massa 

de CeO2 praticamente não variar. Após cada etapa de incorporação, foi feito um 

teste de permeação de N2 no PSS-oxi-CeO2 obtido na melhor condição (suspensão 

e método) utilizando o módulo que está descrito na seção 4.4. 

4.2.2.3. Temperatura de Calcinação 

A calcinação em mufla dos suportes modificados com CeO2 foi realizada 

por 3 horas com uma taxa de aquecimento/resfriamento de 0,6 oC min-1. Foram 

testadas 3 temperaturas diferentes (450, 600 e 800 oC) a fim de determinar qual 

seria a mais adequada para a fixação do CeO2. Esta faixa de temperatura foi 

selecionada com base nos trabalhos de (PINACCI et al., 2010; QIAO et al., 2010), 
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cujos autores realizaram incorporação de CeO2 utilizando suspensões de água e 

álcool polivinílico. 

4.2.3. Avaliação da Melhor Camada Intermediária 

Antes de realizar a deposição de paládio avaliou-se qual seria a melhor 

camada intermediária para o preparo das membranas realizando a deposição de 

cobre por Electroless Plating nos suportes PSS, PSS-oxi e PSS-oxi-CeO2. A 

metodologia aplicada na deposição de Cu nos suportes foi a mesma descrita no 

item 4.1 para as arruelas. A deposição de cobre no suporte modificado com CeO2 

foi realizada apenas na melhor condição obtida no item 4.2.2. Após a deposição, 

os discos foram lavados com água deionizada, secos em estufa a 120 oC por 12 h 

e pesados em balança analítica. 

4.2.4. Deposição de Paládio por Electroless Plating  

A deposição de paládio foi realizada por Electroless Plating no 

suporte/camada intermediária selecionado no item 4.2.3. A grande maioria das 

metodologias de deposição de Pd utilizam a hidrazina como agente redutor, porém 

pelo seu controle e regulamentação no Brasil, foi selecionada a metodologia de 

(Cheng & Yeung, 2001), que utilizou hipofosfito de sódio para essa função. 

A deposição do Pd se procedeu em três etapas: sensitização, ativação e 

deposição de Pd em um dos lados do suporte. O outro lado foi recoberto com fita 

isolante para não ocorrer a redução do paládio. As composições das soluções de 

sensitização, ativação e deposição de paládio estão presentes na Tabela 4.3. A 

etapa de sensitização consistiu em imergir o suporte em uma solução contendo os 

íons Sn2+ por 10 minutos, seguida da lavagem com água deionizada. 

Posteriormente, ocorreu a ativação a partir do contato do suporte com uma solução 

contendo íons de Pd2+ por 10 minutos e novamente a lavagem com água 

deionizada. Foram testadas duas soluções de ativação com diferentes reagentes 

para a dissolução do PdCl2: na primeira utilizou-se hidróxido de amônio (NH4OH) e 

na segunda ácido clorídrico (HCl). O procedimento sensitização-lavagem-ativação-

lavagem foi realizado 5 vezes antes da deposição para as duas soluções de 

ativação. 
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Na etapa de deposição, o suporte foi imergido em uma solução com Pd2+, 

um agente complexante, um agente establizante e um agente redutor a 25 oC. 

Foram testadas duas soluções de deposição com composições distintas, variando-

se apenas o agente estabilizante: na primeira foi utilizado o cloreto de amônio 

(NH4Cl) e na segunda o ácido etilenodiaminotetracético dissódico (Na2EDTA). 

Durante a deposição, foram coletadas alíquotas nos tempos de 0, 2, 4, 8 e 16 horas 

para analisar a concentração de paládio da solução, em triplicata, no espectrômetro 

de absorção atômica da marca Varian, modelo SpectrAA 50B. Após a deposição, 

foram feitas a lavagem dos suportes com água deionizada e a secagem a 120 oC 

por 12 horas em estufa. Comparou-se a massa de Pd depositada obtida pela 

pesagem do suporte antes e após o processo ELP com a calculada pela análise da 

concentração de paládio. 

Tabela 4.3. Composição das soluções de sensibilização, ativação e de deposição de 
paládio para a síntese da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 por Electroless Plating. 

Reagente Sensitização Ativação Deposição 1 Deposição 2 

SnCl2 8,5 g L-1 - - - 

PdCl2 - 0,1 g L-1 2 g L-1 2 g L-1 

HCl (37%) 1 mL L-1 0,5 e 0,1 mL L-1 - - 

Na2EDTA - - - 25 g L-1 

NH4Cl - - 15 g L-1 - 

Na2H2PO2 - - 6 g L-1 6 g L-1 

NH4OH (28%) - 75 mL L-1 75 mL L-1 325 mL L-1 

Temperatura 

(oC) 
30 30 30 30 

Obs: Vsolução/Adeposição (cm³/cm²) = 2,47 

4.3. Caracterização das membranas 

A caracterização das membranas foi realizada para analisar a estrutura, 

cristalinidade e aparência das seguintes amostras: suporte PSS, suas modificações 

com a calcinação (PSS-oxi) e o revestimento com CeO2 (PSS-oxi-CeO2) e a 

membrana de paládio Pd/PSS-oxi-CeO2. Para isto, foram utilizadas as seguintes 

técnicas: Difração de Raio-X (DRX), Redução à Temperatura Programada (RTP), 

Oxidação à Temperatura Programada (OTP), Microscopia Eletrônica de Varredura 

com Espectroscopia Dispersiva de Raio-X (MEV-EDX), Microscopia de Força 

Atômica (MFA) e Espectrometria de Absorção Atômica (EAA). 
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4.3.1. Difração de Raios-X (DRX) 

A difração de raios-X foi realizada nos suportes PSS e PSS-oxi, no óxido 

cério e na membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 para avaliar a cristalinidade em cada etapa 

de preparação. As amostras foram analisadas no difratômetro Bruker D8 Advance 

do Complexo de Centrais de Apoio à Pesquisa – COMCAP da UEM. Foi utilizada 

uma fonte de radiação de emissão de cobre (CuKa), com taxa de 2o min-1 entre 

10o e 80o com tensão de 45 kV e corrente elétrica de 35 mA. Os difratogramas 

foram interpretados a partir do banco de dados da fonte ICSD acoplada ao software 

X’Pert HighScore. 

4.3.2. Redução à Temperatura Programada (RTP) 

Esta análise foi utilizada para avaliar se houve a oxidação do suporte PSS 

no tratamento térmico e para analisar o estado de oxidação do paládio depositado 

na membrana. Assim, A RTP foi aplicada nos suportes PSS e PSS-oxi, no CeO2 e 

na membrana Pd/PSS-oxi-CeO2. 

As análises foram feitas com aproximadamente 100 mg de amostra em um 

reator de quartzo com leito sinterizado. Antes da análise, a amostra foi seca a 

300 °C em atmosfera de N2 por 1 hora. Posteriormente, o reator foi alimentado com 

uma mistura de gás redutor contendo 1,75 % de H2 e 98,25 % de Ar a uma vazão 

de 30 mL min-1. O sistema foi aquecido desde a temperatura ambiente até 1000 °C 

a uma velocidade de aquecimento de 10 °C min-1. Durante o aquecimento foram 

registrados simultaneamente o consumo de hidrogênio, nitrogênio e argônio por 

meio de medidas de condutividade térmica da vazão do gás depois de passar pela 

amostra e da temperatura in situ em um espectrômetro de massas. O equipamento 

utilizado nessa análise foi construído no Laboratório de Sistemas e Processos 

Químicos do Departamento de Engenharia Química da Universidade Estadual de 

Maringá (LSPQ-DEQ-UEM). 

4.3.3. Oxidação à temperatura programada (OTP) 

A OTP foi aplicada para avaliar em qual temperatura ocorre a oxidação do 

suporte PSS e para analisar o estado de oxidação dos metais presentes na fase 

ativa da membrana. As análises foram feitas com aproximadamente 100 mg de 

amostra em um reator de quartzo com leito sinterizado, alimentado com uma 

mistura de gás oxidante contendo 1,75 % de O2 e 98,25 % de Ar a uma vazão de 
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30 mL min-1. A velocidade de aquecimento foi de 10 °C min-1, desde a temperatura 

ambiente até 800 °C. Durante a análise, foram registrados simultaneamente o 

consumo de oxigênio, nitrogênio e argônio através de medidas de condutividade 

térmica da vazão do gás depois de passar pela amostra e da temperatura in situ 

por meio de um espectrômetro de massas. O equipamento utilizado nessa análise 

foi construído no Laboratório de Sistemas e Processos Químicos do Departamento 

de Engenharia Química da Universidade Estadual de Maringá (LSPQ-DEQ-UEM). 

4.3.4. Microscopia Eletrônica de Varredura com Espectroscopia 

Dispersiva de Raio-X (MEV-EDX) 

A análise de MEV-EDX foi realizada para avaliar a estrutura das 

membranas, aspecto e sua composição de forma qualitativa. As micrografias 

superficiais do PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2 e Pd/PSS-oxi-CeO2 foram obtidas no 

microscópio eletrônico de varredura VEGA3 da marca Tescan com magnificações 

de 500 x, 1000 x, 2000 x e 5000 x. O mapeamento do EDX acoplado ao MEV foi 

feito no equipamento Penta FET Precison da Oxford Instruments, com o auxílio de 

um detector secundário com tensão HV de 20 kV.  

4.3.5. Microscopia de Força Atômica (MFA)  

A microscopia de força atômica foi aplicada para analisar a rugosidade do 

suporte após a incorporação do óxido de cério pelos Métodos 1 e 2 descritos na 

seção 4.2.2.2. As microscopias das amostras PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2_1, 

PSS-oxi-CeO2_2 e Pd/PSS-oxi-CeO2 foram obtidas no microscópio de força 

atômica Shimadzu SPM-9700 do Complexo de Centrais de Apoio à Pesquisa – 

COMCAP da UEM. As imagens foram tratadas no software Gwyddion para obter a 

topografia tridimensional, em que também foi possível calcular a rugosidade média 

de cada amostra. 

4.3.6. Espectrometria de Absorção Atômica (EAA) 

A espectrometria de absorção atômica foi aplicada apenas para a 

membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 a fim de quantificar o paládio presente na superfície. 

Antes de realizar a análise foi preciso digerir a amostra em ácido conforme os 

seguintes passos apresentados no estudo de (DANCINI-PONTES, 2017): 

1) Em um recipiente de teflon, pesar 400 mg de amostra;  



45 
 

 
 

2) Adicionar 0,5 mL de água régia (HNO3:HCl a 1:3) e 3 mL de ácido fluorídrico;  

3) Aquecer o sistema em chapa de aquecimento até o volume do líquido diminuir 

cerca de 70 %;  

4) Resfriar o recipiente a temperatura ambiente e adicionar 10 mL de água 

deionizada, 5 mL de H3BO3 a 4% e 1 mL de HCl concentrado;  

5) Aquecer o sistema novamente na chapa de aquecimento para a solução tornar-

se límpida;  

6) Após o resfriamento, transferir para um balão volumétrico de 100 mL já com um 

pouco de água deionizada e completar o volume. 

Após a digestão da membrana, a concentração de paládio na solução foi 

analisada no espectrômetro de absorção atômica da marca Varian, modelo 

SpectrAA 50B.  

4.3.7. Espessura das Camadas  

A espessura da camada de paládio na membrana foi estimada pela análise 

da quantidade de paládio obtida na análise de EAA, conforme a Equação 20. De 

acordo com David e Kopac (2011), a qualidade da camada da fase ativa obtida pela 

deposição por ELP depende do tempo (t) e da temperatura (T) de recobrimento. 

Quanto maiores estas condições (t e T), maior será a espessura da camada e 

melhor sua uniformidade, mostrando-se mais densa e homogênea. 

                                      𝑒 =

𝑚

𝜌

𝜋𝑅²
       (20) 

Em que: 

𝑒 = espessura da camada de Pd; 

𝑚 = massa da camada de Pd; 

𝜌 = massa específica do paládio (12,023 g cm-3) (ATKINS; JONES, 2011); 

𝑅 = Raio do suporte; 



46 
 

 
 

Após a caracterização, os suportes e a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 foram 

submetidos a testes de permeação de nitrogênio (N2) e hidrogênio (H2) no módulo 

experimental descrito na seção 4.4. 

4.4. Construção do Módulo de Permeação 

A construção do módulo de permeação foi dividida em três etapas: 

pesquisa de módulos de permeação de membranas planas, projeto do módulo e 

operação. Na etapa 1 foram pesquisados, em artigos originais e de revisão, 

módulos de permeação de membranas planas aplicadas na purificação de 

hidrogênio, em que foi selecionado um modelo para realizar o projeto. Na segunda 

etapa foi feito o projeto do módulo de permeação de acordo com o modelo 

selecionado na etapa 1, contendo os orifícios para entrada e saída de gases, 

espaço para o encaixe da membrana e das conexões e também foi feita sua 

construção. Na terceira etapa, colocou-se o módulo de permeação em operação 

para testar os suportes e a membrana compósita de paládio preparada. 

4.5. Testes de permeação 

Os testes de permeação foram realizados utilizando os gases N2 e H2 puros 

como corrente de alimentação armazenados em cilindros específicos. Para medir 

o fluxo volumétrico de permeação (J) de cada gás, conforme a Equação 21, foi 

utilizado um cronômetro e um fluxômetro de bolhas (bureta com saída lateral). 

                                             𝐽 =
𝑉

𝐴.𝑡
                     (21) 

Onde: 

J = fluxo de permeado (m³ m-2 s-1); 

V = Volume do permeado (m³); 

A = área de permeação da membrana (m²); 

t = tempo de permeação (s) 

Para testes de permeação em fase gasosa é usual expressar o fluxo de 

permeação em termos molares. Considerando que os gases N2 e H2 comportam-

se como gases ideais a temperatura ambiente, o fluxo molar de permeado pode ser 

determinado pela Equação 22. 
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                                            𝐽 =
𝑉

0,0224.𝐴.𝑡
                     (22) 

Em que: 

J = fluxo de permeado (mol m-2 s-1) 

0,0224 = Volume molar (1 mol de gás = 0,0224 m³). 

4.5.1. Permeação de N2 

Os testes de permeação de nitrogênio foram aplicados para avaliar se os 

Métodos 1 e 2 de incorporação de CeO2 foram eficientes para recobrir a superfície 

do suporte e para verificar se a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 ficou densa. Foi 

alimentado apenas N2 no módulo de permeação pela entrada da mistura gasosa a 

25 oC e diferença de pressão de 100 kPa. Os testes de permeação no suporte PSS 

e suas modificações PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2_1,n e PSS-oxi-CeO2_2,n duraram 

30 minutos. O teste da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 foi aplicado para avaliar se a 

mesma estava densa e durou 60 minutos. Mediram-se as vazões do permeado e 

do retentado a cada 15 min para calcular o fluxo de permeação de nitrogênio dos 

materiais desenvolvidos. 

4.5.2. Permeação de H2 

O teste de permeação de hidrogênio foi aplicado apenas para a membrana 

Pd/PSS-oxi-CeO2 para avaliar se a mesma seria capaz de transportar o H2. De 

forma similar aos testes de permeação de N2, o sistema foi alimentado apenas com 

H2 pela entrada da mistura gasosa a uma temperatura 25 oC e diferença de pressão 

de 100 kPa. Este teste durou 60 minutos, em que foi feita a medida do fluxo de H2 

a cada 15 minutos. Após o teste de permeação de H2 foi feito outro teste de 

permeação de N2 na membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 e mediu-se o fluxo de N2. A partir 

dos valores dos fluxos de permeação de N2 e H2 foi possível calcular a seletividade 

da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 conforme a Equação 23. 

                                           𝛼𝐻2/𝑁2
=

𝐽𝐻2

𝐽𝑁2

     (23) 

Sendo: 



48 
 

 
 

𝛼𝐻2/𝑁2
 = Seletividade (ou fator de separação) da membrana do H2 em relação ao 

N2 para a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2; 

𝐽𝐻2
 = Fluxo molar de H2 no permeado (mol m-2 s-1); 

𝐽𝑁2
 = Fluxo molar de N2 no permeado (mol m-2 s-1). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

5.1. Deposição de cobre em arruelas 

Antes de proceder com a preparação das membranas nos discos de PSS, 

realizaram-se testes preliminares de deposição de cobre em arruelas para melhor 

estudar o processo de deposição por Electroless Plating. Os procedimentos de 

sensitização, ativação e deposição foram realizados conforme descrito na 

seção 4.1. 

Com o intuito de realizar a cinética da deposição de cobre na superfície da 

arruela analisou-se a concentração deste metal na solução de deposição em 

diferentes intervalos de tempo. Para isto, fez-se o scan da solução de cobre por 

espectrofotometria visível entre 400 e 800 nm e, posteriormente, construiu-se a 

curva de calibração da Absorbância em função da concentração de cobre. O 

espectro da solução e a curva de calibração estão presentes no Anexo A 

(Figuras A.1 e A.2). A cinética de deposição foi feita durante 60 minutos, em que 

foram coletadas alíquotas a cada 5 minutos. Os resultados do estudo cinético estão 

presentes no gráfico Concentração de Cu2+ versus tempo da Figura 5.1. 
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Figura 5.1. Gráfico Concentração de Cu2+ versus tempo da cinética da deposição de cobre 
em arruela por Electroless Plating durante 60 minutos. 



50 
 

 
 

Conforme a Figura 5.1, percebe-se que houve um comportamento linear na 

deposição de cobre, que é característico de reações de ordem zero e ordem um 

em relação ao cobre. O mesmo comportamento foi observado nos estudos de 

Shakibhamedan et al. (2020), que realizaram a cinética da deposição de cobre em 

nanotubos de carbono por Electroless Plating, indicando que o modelo de primeira 

ordem em relação ao Cu2+ foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. 

As barras de erro presentes nos dados experimentais da Figura 5.1 não 

ultrapassaram os pontos das medidas das concentrações de cobre para cada 

tempo, o que indica que houve baixa discrepância entre as análises realizadas em 

triplicata. 

Para acompanhar o processo de deposição de cobre nas arruelas, também 

foi medida a massa deste material após cada etapa: sensitização, ativação e 

deposição. Também foi feita a estimativa da massa de cobre depositada pela 

medida da absorbância em função do tempo (Figura 5.1) e com o volume de 

solução utilizado. Os valores de massa obtidos em cada uma das etapas do 

processo estão presentes na Tabela 5.1. 

Tabela 5.1. Massas da arruela e do cobre obtidas por pesagem e pela medida da 
absorbância nas etapas de sensitização, ativação e deposição no processo de Electroless 
Plating do cobre. 

Massas Valores (g) 

Massa inicial 16,0089 

Massa após a sensitização 15,9715 

Massa após a ativação 15,9730 

Massa após a deposição de cobre 15,9879 

Massa de cobre depositada 0,01490 

Massa de cobre obtida pela absorbância 0,01417 

 

Conforme a Tabela 5.1, após a sensitização houve perda de massa na 

arruela devido ao desprendimento da camada de zinco advinda do processo de 

galvanização que ocorreu na fabricação deste material. Nesta etapa, os íons Sn2+ 

presentes em solução ficam adsorvidos na superfície do suporte. Na solução de 

ativação há a formação do íon [𝐴𝑔(𝑁𝐻3)2]+, que reage com os cátions Sn2+ 
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conforme a reação de oxirredução representada pela Equação (24) (GHOSH, 2019; 

SHUKLA et al., 2002). 

      2[𝐴𝑔(𝑁𝐻3)2](𝑎𝑑)
+ + 𝑆𝑛(𝑎𝑑)

2+ → 2𝐴𝑔(𝑎𝑑)
0 + 𝑆𝑛(𝑎𝑑)

4+ + 4𝑁𝐻3 (𝑎𝑞)       (24) 

Na etapa de ativação houve aumento de massa na arruela, o que ocorreu 

devido à redução da prata de 𝐴𝑔+1 para 𝐴𝑔0 (Equação 24), ficando adsorvida na 

superfície da arruela. Esta etapa é de suma importância no processo Electroless 

Plating porque a prata é catalisa a reação, que ocorre de forma similar à deposição 

de paládio, porém quem atua como catalisador é o próprio Pd (SHA et al., 2011).  

Na etapa de deposição, os íons 𝐶𝑢2+ em solução formam um complexo 

com o tartarato de sódio e potássio e reduzem a 𝐶𝑢0 pela ação do formaldeído, 

acarretando na deposição deste metal na superfície da arruela e, 

consequentemente, no aumento de sua massa. Este processo ocorre conforme as 

reações de redução do cobre, oxidação do formaldeído e a reação global, 

representadas pelas Equações 25, 26 e 27, respectivamente (ACHA et al., 2011; 

MISHRA; PARAMGURU, [s. d.]) 

                         [𝐶𝑢(𝐶4𝐻4𝑂6)3]4− + 2𝑒− → 𝐶𝑢0 + 3(𝐶4𝐻4𝑂6)2−        (25) 

                      2𝐻𝐶𝐻𝑂 + 4𝑂𝐻− → 2𝐻𝐶𝑂𝑂− + 2𝐻2𝑂 + 2𝐻2 + 2𝑒−        (26) 

     [𝐶𝑢(𝐶4𝐻4𝑂6)3]4− + 2𝐻𝐶𝐻𝑂 + 4𝑂𝐻− → 𝐶𝑢0 + 3(𝐶4𝐻4𝑂6)2− + 2𝐻2𝑂 + 2𝐻2     (27) 

O monitoramento da massa de cobre que estava sendo depositada na 

arruela foi realizado a partir da análise da concentração de Cu2+ em função do 

tempo (Figura 5.1). A massa de cobre obtida por pesagem foi de 14,90 mg e pela 

absorbância foi de 14,17 mg, cujo erro entre essas medidas foi de 4,8 %. Apesar 

da discrepância, o erro ficou abaixo de 5 % e ambos métodos foram eficientes para 

determinar a massa de cobre, principalmente pela análise da absorbância que 

permitiu estudar todo o comportamento da deposição deste metal durante 60 

minutos. 

A partir da massa de cobre obtida na deposição das arruelas, foi possível 

calcular a espessura (e) da camada de Cu considerando a massa específica do 

cobre (𝜌 = 8,93 𝑔 𝑐𝑚−3) (ATKINS; JONES, 2011), massa de cobre na deposição 
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(𝑚 = 0,01490 𝑔), raio maior da arruela (𝑅 = 1,91 𝑐𝑚), raio menor (𝑟 = 0,35 𝑐𝑚) e 

𝜋 =  3,14159, conforme o cálculo presente na Equação 28. A espessura obtida na 

deposição das arruelas foi utilizada para comparar com a espessura obtida para o 

suporte PSS e suas modificações. 

   𝑒 =

𝑚

𝜌

𝜋.(𝑅²−𝑟²)
=

0,01490𝑔

8,93𝑔 𝑐𝑚−3

 𝜋.(1,91²−0,35²)𝑐𝑚²
→ 𝑒 = 0,00016 𝑐𝑚 𝑜𝑢 𝑒 = 1,6 𝜇𝑚      (28) 

Na Figura 5.2 estão presentes as fotos da arruela antes e após o processo 

Electroless Plating. Percebe-se que o método de deposição de cobre foi eficaz nos 

testes preliminares, resultando, aparentemente, em uma camada de cobre uniforme 

sobre a arruela pela mudança na coloração característica desse metal. Nesta etapa 

não foram realizadas as caracterizações descritas na seção 4, pois foram ensaios 

preliminares para verificar se o processo ELP ocorreria efetivamente. Com isso, 

iniciou-se a etapa posterior do trabalho para modificação do suporte PSS e preparo 

da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2. 

 

Figura 5.2. Fotos das arruelas de aço carbono galvanizado antes e após o processo de 
deposição de cobre por Electroless Plating: (a) arruela e (b) Cu-arruela. 

5.2. Incorporação da(s) camada(s) intermediária(s) 

A camada intermediária foi incorporada ao suporte PSS conforme as 

seguintes etapas: oxidação, incorporação de CeO2 e calcinação. Foram testados 

diferentes métodos de incorporação, tipos de suspensões e temperatura para a 

calcinação para determinar a melhor condição para obter o suporte modificado 

PSS-oxi-CeO2. Também foi feita a deposição de cobre nestas estruturas para 
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avaliar qual seria a mais adequada para prosseguir com a deposição de paládio e 

preparar a membrana compósita de Pd. 

5.2.1. Oxidação dos Suportes PSS 

Foi feita a pesagem do PSS antes e após a calcinação com atmosfera de 

ar sintético (20% O2 e 80% N2) a 500 oC. Os valores das massas do PSS antes e 

após o processo (PSS-oxi) estão presentes na Tabela 5.2. Percebeu-se que houve 

aumento na massa do suporte, o que evidencia que óxidos metálicos podem ter 

sido formados durante a calcinação. Esta hipótese será confirmada após a 

caracterização do PSS e do PSS-oxi (item 5.5). 

Tabela 5.2. Medidas das massas do suporte de PSS antes e após o processo de 
calcinação. 

Massas Valores (g) 

Massa inicial (PSS) 4,9430 

Massa após a calcinação (PSS-oxi) 4,9594 

Ganho de massa 0,0164 

 

A formação de óxidos metálicos na superfície do PSS contribui para a 

diminuição do tamanho de poros, evita o fenômeno de difusão metálica com a fase 

ativa e promove uma diminuição na rugosidade da superfície. Estas características 

tornam o suporte PSS mais adequado para a incorporação do CeO2 e para a 

deposição de paládio (PINACCI et al., 2010).  

5.2.2. Incorporação de CeO2 

Foram testadas duas suspensões para a incorporação do óxido de cério no 

PSS-oxi pelo Método 1 e calcinação a 450 oC. A camada de CeO2 formada no PSS-

oxi-CeO2 após a incorporação pela Suspensão 1 (PVA, água deionizada e óxido de 

cério) apresentou rachaduras visíveis a olho nu após a etapa de calcinação. 

Durante a lavagem, praticamente todo o CeO2 se desprendeu do PSS-oxi (Tabela 

5.3), o que evidencia que não houve aderência do óxido de cério no suporte 

utilizando a Suspensão 1. 

O PVA é utilizado no preparo de suspensões para aplicação em dip-coating 

porque eleva a viscosidade da suspensão, o que aumenta o tempo de decantação 



54 
 

 
 

das partículas dispersas no líquido. Isso permite um maior tempo contato do 

suporte com a cerâmica, e consequentemente, melhor aderência da camada 

intermediária ao suporte (LUAN et al., 2021; WIŚNIEWSKA et al., 2015). Contudo, 

neste trabalho, o aumento na viscosidade fez com que a suspensão, e 

consequentemente o óxido de cério, não penetrassem efetivamente nos poros do 

PSS-oxi, por mais que houvesse o escoamento da suspensão pelo papel filtro 

(TONG et al., 2005).  

Também foi feita a incorporação do CeO2 com a Suspensão 2 (água 

deionizada e óxido de cério) pelo Método 1 e calcinação a 450 oC. Neste caso, não 

foram observados defeitos, a olho nu, na camada de óxido de cério sobre o PSS-

oxi. Durante a lavagem, houve menor quantidade de CeO2 que se desprendeu do 

PSS-oxi, como pode ser observado na Tabela 5.3. Com isso, prosseguiu-se com 

os ensaios de incorporação de CeO2 utilizando apenas a Suspensão 2. 

Tabela 5.3. Medidas de massas do suporte PSS no processo de incorporação da camada 
intermediária CeO2 pelo Método 1 (dip-coating por filtração) utilizando as 
Suspensões 1 (com PVA) e 2 (sem PVA). 

Massas Suspensão 1 Suspensão 2 

Massa inicial (g) – PSS-oxi 4,9755 4,9638 

Massa após a calcinação a 450 oC (g) 4,9965 4,9988 

Massa após a lavagem (g) – PSS-oxi-CeO2 4,9795 4,9803 

Massa de CeO2 (g) 0,004 0,0165 

 

Foram testados dois métodos de incorporação de CeO2 conforme descrito 

na seção 4.2.2.2, apenas com a Suspensão 2. No Método 1 foi aplicada a filtração 

simples para a aderência do CeO2; no Método 2 acoplou-se uma bomba de vácuo 

ao sistema de filtração. Em ambos ensaios, a calcinação dos suportes foi feita a 

450 oC e após a limpeza e lavagem foi feita a pesagem dos materiais PSS-oxi-

CeO2_1 e PSS-oxi-CeO2_2, conforme a Tabela 5.4. 

O uso da bomba de vácuo no Método 2 permitiu que uma maior quantidade 

de CeO2 ficasse aderido ao suporte, como pode ser verificado na Tabela 5.4 para 

a massa de CeO2. Esse fato ocorreu devido à sucção realizada pela bomba para 

promover o escoamento da suspensão, permitindo que o óxido de cério penetrasse 
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nos poros do PSS-oxi e ficasse mais aderido à sua superfície (CONTARDI et al., 

2017).  

Tabela 5.4. Medidas de massas do suporte PSS no processo de incorporação da camada 
intermediária CeO2 utilizando o Método 1 (dip-coating por filtração) e o Método 2 (dip-
coating por filtração assistido por vácuo). 

Massas Método 1 Método 2 

Massa inicial (g) – PSS-oxi 4,9638 4,9411 

Massa após a calcinação a 450 oC (g) 4,9988 4,9741 

Massa após a lavagem (g) 4,9803 4,9609 

Massa de CeO2 (g) 0,0165 0,0198 

 

Segundo Martinez-Diaz et al. (2019), o uso do vácuo no dip-coating permite 

melhor compactação da camada intermediária no suporte e, consequentemente, a 

diminuição do tamanho de poros do PSS. Nos trabalhos de (BRAUN et al., 2014; 

CONTARDI et al., 2017; MARTINEZ-DIAZ et al., 2019; TARDITI et al., 2013), a 

incorporação foi assistida por vácuo. Em todas as pesquisas os autores relataram 

que o uso do vácuo promoveu melhor aderência da camada intermediária ao 

suporte. Assim, foi selecionada como melhor condição para incorporar o CeO2 ao 

suporte PSS-oxi: o Método 2 (dip-coating por filtração assistido por vácuo) com a 

Suspensão 2 (água e CeO2). 

Além das suspensões e dos métodos de incorporação citados, também 

foram testadas três temperaturas para a calcinação: 450 oC, 600 oC e 800 oC com 

a melhor condição selecionada (Suspensão 2, Método 2) (PINACCI et al., 2010; 

QIAO et al., 2010). As massas obtidas antes e após a incorporação de CeO2 e 

posteriormente à lavagem para as três temperaturas estão presentes na Tabela 

5.5. 

A calcinação que mais favoreceu a aderência do CeO2 no PSS foi a 

realizada a 600 oC, pois o suporte apresentou a menor perda do óxido de cério após 

a lavagem. Para a calcinação a 800 oC, a camada de óxido de cério se desprendeu 

totalmente do suporte, o que ocorreu pela maior dilatação do suporte metálico em 

comparação ao óxido de cério nesta temperatura (ALIQUE et al., 2018). Sendo 
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assim, utilizou-se a temperatura de 600 oC para preparar o suporte PSS-oxi-

CeO2_2,n e realizar as outras incorporações. 

Tabela 5.5. Massas dos suportes PSS com a camada intermediária de CeO2 preparados 
pelo Método 2 com a Suspensão 2 para as temperaturas de calcinação de 450 oC, 600 oC 
e 800 oC antes e após a lavagem. 

Temperatura de Calcinação 450 oC 600 oC 800 oC 

Massa inicial (g) 4,9411 4,9513 4,9558 g 

Massa após a calcinação (g) 4,9741 4,9863 4,9947 g 

Massa após lavagem (g) 4,9609 4,9753 4,9558 g 

Massa de CeO2 (g) 0,0198 0,0240 0 g 

 

O suporte PSS utilizado no preparo das membranas possui um tamanho 

de poros elevado (1 𝜇𝑚) para a purificação do hidrogênio (raio atômico de 53 pm). 

Por isso foram feitos 8 ciclos de incorporação com óxido de cério conforme a melhor 

condição estabelecida e após cada ciclo foi feito um teste de permeação de 

nitrogênio. Quando o fluxo de nitrogênio se manteve estável não foram feitas mais 

incorporações de CeO2 e o suporte foi aplicado na deposição de cobre e paládio 

por Electroless Plating. As massas de CeO2 e do suporte PSS-oxi-CeO2_2,n 

obtidas após cada ciclo de incorporação constam na Tabela 5.6. 

Tabela 5.6. Medidas de massas dos suportes PSS-oxi-CeO2_2,n no processo de 
incorporação da camada intermediária CeO2 utilizando o e o Método 2 (com vácuo) para 
os 8 ciclos. 

Suporte 

modificado 

PSS-oxi-

CeO2_2,1 

PSS-oxi-

CeO2_2,2 

PSS-oxi-

CeO2_2,3 

PSS-oxi-

CeO2_2,4 

PSS-oxi-

CeO2_2,5 

PSS-oxi-

CeO2_2,6 

PSS-oxi-

CeO2_2,7 

PSS-oxi-

CeO2_2,8 

Massa inicial (g) 4,9017 4,9238 4,9439 4,9695 4,9898 5,0045 5,0166 5,0289 

Massa após a 

calcinação 
4,9352 4,9579 4,9863 5,0023 5,0207 5,033 5,0459 5,0325 

Massa após a 

limpeza/lavagem 
4,9238 4,9439 4,9695 4,9898 5,0045 5,0166 5,0289 5,0409 

Massa de CeO2 0,0221 0,0201 0,0256 0,0203 0,0147 0,0121 0,0123 0,0120 

 

Nos 4 primeiros ciclos houve maior quantidade de óxido de cério 

incorporada após a lavagem. Após este ciclo a quantidade de CeO2 diminuiu porque 

os poros do PSS-oxi já estavam preenchidos, assim menos partículas de céria 
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ficaram aderidas ao suporte. A fim de determinar qual seria o melhor suporte para 

preparar a membrana de paládio, foram feitos testes de deposição de cobre por 

Electroless Plating nos materiais PSS, PSS-oxi e PSS-oxi-CeO2_2,8. 

5.3. Avaliação da camada intermediária 

Conforme (Dunbar & Lee, 2017), a deposição metálica em suportes como 

o aço inoxidável poroso pode ocasionar o fenômeno de difusão metálica, o que 

acarreta em defeitos na fase ativa da membrana e impede a passagem do 

hidrogênio. Por isso, fez-se a deposição de cobre nos suportes PSS contendo 

diferentes camadas intermediárias para verificar qual a mais adequada para o 

preparo da membrana compósita de paládio. A deposição de cobre foi feita no PSS, 

PSS-oxi e PSS-oxi-CeO2_2,8. As imagens contendo as amostras citadas estão 

presentes na Figura 5.3. 

 

Figura 5.3. Fotos dos suportes antes (a) PSS, (b) PSS-oxi e (c) PSS-oxi-CeO2 e após o 
processo de deposição de cobre por Electroless Plating (d) Cu/PSS, (e) Cu/PSS-oxi e (f) 
Cu/PSS-oxi-CeO2. 

Ao visualizar a Figura 5.3, percebe-se a importância do uso da camada 

intermediária. O Cu/PSS não apresentou uniformidade na deposição de cobre a 
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olho nu, pois pelo suporte não possuir nenhuma camada intermediária e ter uma 

estrutura porosa, a solução de deposição penetrou em seus poros. O Cu/PSS-oxi 

apresentou melhor uniformidade na deposição de cobre, porém ainda assim não foi 

suficiente para fazer o recobrimento total da superfície do PSS e obter uma camada 

intermediária para servir como barreira entre o suporte e a fase ativa. O Cu/PSS-

oxi-CeO2 foi o que apresentou melhor uniformidade após a deposição de cobre, 

pois neste caso houve a presença de duas camadas intermediárias: a gerada pela 

oxidação do PSS e a obtida na incorporação do CeO2, o que já era de se esperar 

conforme os estudos de (MARTINEZ-DIAZ et al., 2019; QIAO et al., 2010). 

Na deposição de cobre mediram-se as massas dos suportes PSS, PSS-oxi 

e PSS-oxi-CeO2 antes e após o processo ELP. Assim como foi feito para as 

arruelas, também foi calculada a massa de cobre depositada nos suportes pelas 

medidas das absorbâncias inicial e final da solução de deposição por 

espectrofotometria UV-Vis e pelo seu volume. As massas dos materiais Cu/PSS, 

Cu/PSS-oxi, Cu/PSS-oxi-CeO2 e do cobre obtidas por pesagem e pela medida da 

absorbância antes e após a deposição estão presentes na Tabela 5.7. 

Tabela 5.7. Massas dos materiais Cu/PSS, Cu/PSS-oxi, Cu/PSS-oxi-CeO2 e do cobre 
obtidas por pesagem e pela medida da absorbância antes e após o processo de Electroless 
Plating do cobre. 

Materiais Cu/PSS Cu/PSS-oxi Cu/PSS-oxi-CeO2 

Massa inicial (g) 4,9204 4,9803 5,1019 

Massa após a deposição (g) 4,9406 5,0011 5,1224 

Massa de cobre (pesagem) (g) 0,0202 0,0208 0,0205 

Massa de cobre (absorbância) 0,0210 0,0200 0,0192 

 

Assim como para as arruelas, a massa de cobre determinada por pesagem 

e a massa calculada pela medida da absorbância ficaram próximas, apresentando 

3,9 %, 3,8 % e 6,3 % de diferença entre essas medidas para o Cu/PSS, o Cu/PSS-

oxi e o Cu/PSS-oxi-CeO2, respectivamente. Em todos os suportes houve 

praticamente a mesma quantidade de cobre depositada, o que evidencia a 

reprodutibilidade e efetividade do método de deposição por Electroless Plating. 

Como foi definido pela Figura 5.3, a melhor camada intermediária para o preparo 

da membrana foi o suporte PSS-oxi-CeO2, assim também foi feito o cálculo da 
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espessura da camada de cobre no material Cu/PSS-oxi-CeO2 conforme a Equação 

29. Os dados utilizados foram: 𝜌 = 8,93 𝑔 𝑐𝑚−3 (ATKINS; JONES, 2011), 𝑚 =

0,0205 𝑔, 𝑅 = 2,00 𝑐𝑚 e 𝜋 = 3,14159. 

             𝑒 =

𝑚

𝜌

𝜋.𝑅²
=

0,0205 𝑔

8,93 𝑔 𝑐𝑚−3

3,14159.(2,00 𝑐𝑚)²
→ 𝑒 = 0,00017 𝑐𝑚 𝑜𝑢 𝑒 = 1,7 𝜇𝑚       (29) 

Comparando os valores das espessuras calculadas para a Cu-arruela, 

conforme a Equação 28 (𝑒 = 1,6 𝜇𝑚), e para o Cu/PSS-oxi-CeO2, conforme a 

Equação 29 (𝑒 = 1,7 𝜇𝑚) percebe-se que os valores ficaram próximos, de forma 

que a deposição de cobre Electroless Plating pode ser aplicada para diferentes 

tipos de materiais. Com a deposição de cobre também foi possível conhecer o 

processo ELP e suas etapas: sensitização, ativação e deposição para realizar a 

deposição de paládio no preparo da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2. 

5.4. Deposição de Paládio 

Nos ensaios de deposição de paládio por Electroless Plating foram testadas 

duas soluções de ativação e duas soluções de deposição com composições 

diferentes. Nas soluções de ativação utilizaram-se PdCl2 e NH4OH e PdCl2 e HCl; 

e nas soluções de deposição foram aplicados dois agentes estabilizantes: 

Na2EDTA e NH4Cl. 

 

5.4.1. Solução de Ativação 

Para a combinação testada na solução de ativação contendo NH4OH e 

PdCl2, a camada intermediária de óxido de cério continuou aderida ao suporte PSS-

oxi, adquirindo uma coloração alaranjada. A presença do NH4OH favoreceu a 

dissolução do PdCl2 e a consequente formação do complexo 𝑃𝑑 (𝑁𝐻3)4
2+

 que ficou 

presente na solução (CHENG; YEUNG, 2001).  

Na solução de ativação contendo HCl e PdCl2 a camada intermediária de 

óxido de cério se desprendeu totalmente do PSS pela interação do CeO2 com o 

HCl. Conforme (FAGGION et al., 2016), o uso do ácido clorídrico promove a 

dissolução do cloreto de paládio por deslocar o equilíbrio da dissociação do PdCl2 

(Equação 30) no sentido direto e pela interação do íon H+ com o cloreto (Cl-). Outra 
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vantagem do uso do HCl é que não ocorre a formação de complexos de Pd, por 

isso geralmente é aplicado para compor a solução de ativação juntamente ao PdCl2. 

Contudo, se estiver presente em excesso provoca a descamação da camada 

intermediária de CeO2. 

𝑃𝑑𝐶𝑙2(𝑠)
↔ 𝑃𝑑2+ + 2𝐶𝑙−                              (30) 

Apesar do uso do NH4OH ser eficiente para dissolver o PdCl2, o meio 

reacional se torna básico, o que faz com que a reação de óxido-redução (Equação 

31) entre o íon Sn2+, presente na solução de sensitização, e o íon Pd2+, presente 

na solução de ativação, não ocorra. Conforme (ALIQUE et al., 2016; YLI-PENTTI, 

2014), é de suma importância que esta reação aconteça para haja a formação de 

Pd0 na superfície do suporte antes da deposição, visto que este atua como 

autocatalisador no processo ELP. Com isso, optou-se por diminuir a quantidade de 

ácido clorídrico, de 0,5 mL L-1 para 0,1 mL L-1, presente na solução de ativação 

para avaliar o efeito na camada intermediária de CeO2. 

                                𝑆𝑛2+ + 𝑃𝑑2+ → 𝑆𝑛4+ + 𝑃𝑑0   (31) 

Ao realizar o processo de sensitização-ativação no suporte PSS-oxi-CeO2 

com a quantidade menor de HCl (0,1 mL L-1), o óxido de cério que estava aderido 

ao PSS-oxi não se desprendeu. Além disso, após o processo de ativação, o suporte 

PSS-oxi-CeO2 adquiriu uma coloração cinza-amarronzada, característica do 

processo ELP nesta etapa pela redução do paládio na superfície do suporte 

(CHENG; YEUNG, 2001; PUJARI et al., 2016; ZHAO et al., [s. d.]). Sendo assim, 

adotou-se este método de sensitização-ativação (com PdCl2 e HCl) para prosseguir 

com a deposição de paládio e testar dois agentes estabilizantes: o NH4Cl e o 

Na2EDTA. 

5.4.2. Solução de Deposição  

Na solução de deposição foram utilizados dois agentes estabilizantes: o 

cloreto de amônio (NH4Cl) e o ácido etilenodiaminotetracético dissódico 

(Na2EDTA). Em ambas soluções, o agente complexante aplicado foi o NH4OH, por 

isso a reação de deposição de paládio no suporte PSS-oxi-CeO2 ocorreu conforme 

as Equações 32, 33 e 34. Nessa etapa os íons 𝑃𝑑2+ em solução formam um 

complexo com a amônia e reduzem a 𝑃𝑑0 pela oxidação do hipofosfito de sódio, 
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acarretando na deposição deste metal na superfície do suporte PSS-oxi-CeO2 

(CHENG; YEUNG, 2001). 

                        𝑃𝑑 (𝑁𝐻3)4
2+ + 2𝑒− → 𝑃𝑑0 + 4𝑁𝐻3         (32) 

              2𝐻2𝑃𝑂2
− + 2𝐻2𝑂− → 2𝐻𝑃𝑂3

2− + 4𝐻+ + 𝐻2 + 2𝑒−        (33) 

          𝑃𝑑 (𝑁𝐻3)4
2+ + 2𝐻2𝑃𝑂2

− + 2𝐻2𝑂− → 𝑃𝑑0 + 4𝑁𝐻3  2𝐻𝑃𝑂3
2− + 4𝐻+ + 𝐻2      (34) 

 

Na deposição de paládio por Electroless Plating, o agente estabilizante é 

necessário para que não ocorra a redução do metal instantaneamente e que a 

deposição ocorra de maneira uniforme e apenas na superfície desejada (BASILE 

et al., 2008). O Na2EDTA é um agente estabilizante eficiente que evita que o metal 

reduza rapidamente durante a deposição, permitindo que este seja depositado 

apenas no suporte, por isso é o mais aplicado na deposição de Pd por ELP. O 

NH4Cl é um agente estabilizante mais fraco que o Na2EDTA, mas também controla 

a redução do paládio durante a deposição (YEUNG et al., [s. d.]). As fotografias dos 

testes de deposição de paládio por ELP com ambos agentes estabilizantes 

Na2EDTA e NH4Cl estão presentes na Figura 5.4. 

 

Figura 5.4. Fotografias do suporte modificado (a) PSS-oxi-CeO2 e das membranas após a 
deposição de paládio com Na2EDTA (b) Pd/PSS-oxi-CeO2 e NH4Cl (c) Pd/PSS-oxi-CeO2. 

O paládio é um metal de coloração branco-prateada em seu estado de 

oxidação neutro (Pd0), caso apresente coloração marrom ou preta pode estar em 

estado oxidado Pd2+ ou Pd4+ (WOLLASTON, 1805). Pela Figura 5.4 percebe-se 

nitidamente a diferença da coloração nas membranas preparadas com os dois 

agentes estabilizantes. Na deposição com Na2EDTA a coloração da membrana 

ficou preto-acinzentada, o que evidencia que não houve a redução completa do 
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metal. Por outro lado, na deposição com NH4Cl a coloração da membrana ficou 

prateada, indicando que houve uma melhor redução do metal. 

O hipofosfito de sódio (Na2PO2H2) é um agente redutor mais fraco que a 

hidrazina, por isso a deposição por ELP com este reagente é mais demorada. Em 

ambas deposições foi utilizado o Na2PO2H2, porém o Na2EDTA geralmente é um 

agente estabilizante usado juntamente com a hidrazina. Como foi aplicado o 

Na2PO2H2 como agente redutor, a combinação de ambos reagentes não promoveu 

a redução completa do paládio. Por outro lado, como o NH4Cl é um agente 

estabilizante mais fraco, promoveu o processo ELP de forma mais eficiente junto 

com o hipofosfito de sódio (ALIQUE et al., 2018).  

O Na2EDTA é aplicado com a hidrazina porque este agente redutor é 

consumido muito rapidamente na reação ELP, fazendo com o paládio deposite em 

superfícies indesejadas. Sendo assim, o agente estabilizante selecionado para o 

preparo da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 foi o cloreto de amônio, conforme as 

condições presentes na Tabela 4.3. Para melhor visualização das estruturas destas 

membranas e para avaliar a redução do Pd, na seção 5.5.4 estão apresentadas 

suas micrografias realizadas pelo MEV com magnificação de 5000x. 

5.4.3. Cinética da deposição de paládio 

A cinética da deposição de paládio foi necessária para analisar em quanto 

tempo ocorre o consumo total deste metal na solução a fim de determinar o melhor 

tempo de deposição. Durante a reação foram coletadas alíquotas nos intervalos de 

tempo de 0, 1, 2, 4, 8 e 16 horas e analisou-se a concentração de paládio na 

solução pela técnica de espectroscopia de absorção atômica. Os dados 

experimentais de concentração de paládio versus tempo estão apresentados na 

Figura 5.5. 
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Figura 5.5. Dados cinéticos da Concentração de Pd2+ versus tempo da deposição de 
paládio por Electroless Plating no suporte PSS-oxi-CeO2 a 25 oC durante 16 horas. 

Pelo gráfico da Figura 5.5 percebe-se que após 2 horas de deposição a 

concentração de paládio na solução manteve-se praticamente estável, indicando 

que praticamente todo Pd2+ havia sido consumido. As barras de erro presentes nos 

dados experimentais da Figura 5.5 não ultrapassaram os pontos das medidas das 

concentrações de paládio para cada tempo, o que indica que houve baixa 

discrepância entre as análises realizadas em triplicata. 

Estimou-se a massa do paládio que foi depositada no PSS-oxi-CeO2 pela 

absorbância medida na análise de EAA durante a cinética e comparou-se com a 

massa obtida pela pesagem da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 após as 16 horas de 

reação. Os valores das massas obtidas por pesagem e pela análise da 

concentração do paládio estão presentes na Tabela 5.8. 
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Tabela 5.8. Massas de paládio obtidas por pesagem e por espectroscopia de absorção 
atômica do Pd/PSS-oxi-CeO2 antes e após o processo de deposição por Electroless 
Plating. 

Massas Valores 

Massa inicial – PSS-oxi-CeO2 5,0656 

Massa após a deposição – Pd/PSS-oxi-CeO2 5,0868 

Massa de paládio (pesagem) 0,0127 

Massa de paládio (absorbância) 0,0119 

 

 As massas obtidas por pesagem e a calculada pela análise de absorção 

atômica ficaram próximas, apresentando apenas 6,1 % de erro. A técnica de 

absorção atômica foi eficiente para analisar a concentração de Pd2+ na solução 

devido à proximidade das massas. Ainda que não houvesse variação na massa de 

paládio após duas horas, a menor concentração de paládio na solução foi em 8 

horas de deposição, por isso este tempo foi definido como o melhor para fazer a 

reação por ELP a 25 oC (temperatura ambiente). 

5.5. Caracterização das membranas 

5.5.1. Difração de Raios-X 

A difração de raios-X foi aplicada para avaliar a estrutura cristalina e as 

modificações de cada etapa de preparação da membrana de paládio: PSS, PSS-

oxi, CeO2 e Pd/PSS-oxi-CeO2 (Figura 5.7). Como foi feita a calcinação da amostra 

PSS-oxi-CeO2 a 600 oC para promover a aderência do CeO2 ao suporte, foi feita a 

difração de raio-X no óxido de cério sem calcinar e calcinado a 600 oC (Figura 5.6). 
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Figura 5.6. Difratogramas de raio-X entre 2θ = 10 a 80o para (a) CeO2 e (b) CeO2 – 600 oC. 

Nos difratogramas da Figura 5.6 há a presença de picos bem definidos em 

2θ = 25, 27, 28, 31, 33, 42, 44, 47, 52, 54, 56, 58, 64, 69, 70, 72, 76 e 78o, 

correspondentes ao óxido de cério. De acordo com os trabalhos de (DANCINI-

PONTES et al., 2015; JIA et al., 2019; QIAO et al., 2010), os picos presentes em 

28, 31, 33, 47, 56, 58, 69 e 72 são característicos do CeO2 com uma estrutura 

cristalina do tipo fluorita (cúbica de face centrada). Esses valores correspondem 

aos obtidos neste trabalho tanto para o CeO2 quanto para o CeO2 – 600 oC 

(calcinado).  

Conforme a base de dados ICSD, presente no software X’Pert HighScore 

Plus, os difratogramas do CeO2 apresentaram um conjunto de oito reflexões dos 

planos cristalográficos 111, 200, 220, 311, 222, 400, 331 e 420 na faixa de 10o a 

80o, que é uma típica estrutura da céria. Após a calcinação, a intensidade dos picos 

presentes em 2θ = 27 e 33o aumentou, o que indica que a calcinação tornou o CeO2 

mais cristalino, favorecendo a aderência do CeO2 ao suporte PSS-oxi.  

Para o difratograma do PSS (Figura 5.7.a) foram identificados picos em 

2θ = 44 o, 51 o e 75o. Segundo a base de dados ICSD, presente no software X’Pert 

HighScore Plus, o PSS apresentou três reflexões dos planos cristalográficos (111), 

(200) e (220), que são resultados coincidentes com o trabalho de (KIADEHI; 
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TAGHIZADEH, 2019). Os picos presentes em 44 o e 51 o correspondem 65% ao 

mineral Awaruíta, o qual consiste numa liga metálica de ferro e níquel. Os picos 

presentes em 44o, 51o e 75o no PSS também correspondem a liga metálica 

Cr0,19Fe0,7Ni0,11 presente no mineral austenita. Estes resultados são condizentes 

com a composição do aço inoxidável poroso, que consiste em uma liga metálica 

contendo ferro, cromo, níquel e resquícios de outros metais com estrutura cristalina 

cúbica de corpo centrado (ccc) (AUGUSTINE et al., 2012; CALLES et al., 2014; 

DEHGHANI KIADEHI et al., 2020).  

 

Figura 5.7. Difratogramas de raio-X entre 2θ = 10 a 80o para (a) PSS, (b) PSS-oxi, (c) CeO2 
e (d) Pd/PSS-oxi-CeO2. 

No difratograma do PSS-oxi (Figura 5.7 – b) foram identificados picos em 

2θ = 43 o, 51 o e 75o, correspondentes aos do PSS. Este comportamento já era de 

se esperar, visto que se trata do mesmo material, porém calcinado a 500 oC. Houve 

uma redução nos picos do PSS-oxi em comparação ao do PSS. Também ocorreu 

um pequeno deslocamento do pico presente em 43o ocasionado pela calcinação 

do suporte. 

Para o difratograma do Pd/PSS-oxi-CeO2 (Figura 5.7 – d) observam-se picos em 

2θ = 30, 33, 35, 38, 39, 40, 43, 44, 45, 47, 48, 49, 58, 60, 62, 64, 65, 67, 68, 70, 72, 

74, 76 e 78o. Segundo a base de dados ICSD presente no software X’Pert 
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HighScore Plus, os picos em 2θ = 40, 43, 44, 45, 47, 68 e 70o correspondem 59 % 

ao paládio. Já os picos presentes em 2θ = 30, 44, 45, 48, 58, 75 e 78o referem-se 

65 % ao óxido de cério. Os picos em 2θ = 43, 56 e 76 o condizem com o suporte 

PSS, em que o paládio está depositado. Esta interpretação está de acordo com os 

materiais presentes na membrana, pois na superfície do PSS há a camada 

intermediária de óxido de cério que foi recoberta com paládio.  

O difratograma da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 (Figura 5.7 – d) apresentou três 

reflexões dos planos cristalográficos (111), (200) e (220) referentes à estrutura 

cristalina do paládio. Nos estudos de (CONTARDI et al., 2017; JO et al., 2018; 

KIADEHI; TAGHIZADEH, 2019; KIAN et al., 2021; LEE et al., 2021) foram obtidos 

picos em 2θ = 40, 47 e 68 o pela análise de DRX das membranas preparadas pelos 

autores. Esses resultados correspondem ao difratograma do paládio e se 

assemelham com os picos obtidos neste trabalho para a membrana Pd/PSS-oxi-

CeO2, o que sugere que uma fina película de paládio foi depositada. 

5.5.2. Redução a Temperatura Programada (RTP) 

A redução à temperatura programada foi aplicada em cada uma das etapas 

de preparação da membrana de paládio: PSS, PSS-oxi, CeO2 e Pd/PSS-oxi-CeO2. 

Os perfis de redução para estes materiais em função da temperatura estão 

presentes na Figura 5.8. As espécies reduzidas, a temperatura máxima de redução 

de cada pico, a quantidade de H2 consumido e o percentual de redução dos 

materiais constam na Tabela 5.9. 
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Figura 5.8. Perfis de redução em função da temperatura (25 a 900oC) para os materiais: 
(a) PSS, (b) PSS-oxi, (c) CeO2 e (d) Pd/PSS-oxi-CeO2. 

O perfil de redução para o PSS praticamente não apresentou picos, apenas 

uma pequena elevação na região entre 550 e 650 oC, que corresponde a 

temperatura de redução de óxidos de ferro, que é o metal presente em maior 

quantidade na composição do aço inoxidável (AUGUSTINE et al., 2012). Esta 

oxidação provavelmente foi gerada pela exposição do PSS a atmosfera ambiente 

a 25 oC. Assim como o ferro, outros metais como cromo e níquel também 

constituem o aço inoxidável, contudo estão presentes em menores quantidades e 

na forma reduzida, por isso não houveram outros picos referentes a esses metais 

(MAROÑO et al., 2020; PUJARI et al., 2016). Pela Tabela 5.9, houve 0,07 % de 

oxidação do PSS quando exposto a condições ambientes. 
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Tabela 5.9. Percentuais de redução de H2 para os materiais PSS, PSS-oxi, CeO2 e 
Pd/PSS-oxi- CeO2 obtidos na análise de RTP. 

Material 
Temperatura 

(oC) 

Quantidade de H2 

consumido (mol) 

Porcentagem reduzida 

(%) 

PSS 586 1,26 x 10-6 0,07 0,07 

PSS-oxi 

200 1,36 x 10-4 7,5 

8,5 493 3,73 x 10-6 0,2 

788 1,38 x 10-5 0,8 

CeO2 

154 1,95 x 10-5 3,3 

10,8 676 3,97 x 10-5 6,8 

791 4,26 x 10-6 0,7 

Pd/PSS-oxi-CeO2 - - - - 

 

O perfil de redução do PSS-oxi (Figura 5.8 – b) apresentou 3 regiões com 

picos referentes ao consumo de 1,53 x 10-4 mol de H2 (8,5 % de redução do PSS-

oxi), o que evidencia que a calcinação a 500 oC promoveu a geração de óxidos na 

superfície do PSS. Pelos estudos de (XIA et al., 2013; ZHANG et al., 2005), o pico 

presente entre 25 oC e 400 oC refere-se à decomposição do óxido de níquel 

(Equação 35) e à redução do Cr2O3 a CrO (Equação 36). De acordo com (JI et al., 

2005), o pico do PSS-oxi, que está entre 420 oC e 550 oC, indica a decomposição 

do trióxido de ferro (Equação 37) (JI et al., 2005). O último pico, presente entre 

700 oC e 900 oC, refere-se à redução do óxido de ferro (Equação 38) conforme (DA 

PAZ FIUZA et al., 2010).  

                                    𝑁𝑖𝑂 + 𝐻2 → 𝑁𝑖 + 𝐻2𝑂          (35) 

                                 𝐶𝑟2𝑂3 + 𝐻2 → 2𝐶𝑟𝑂 + 𝐻2𝑂         (36) 

                                 𝐹𝑒2𝑂3 + 𝐻2 → 2𝐹𝑒𝑂 + 𝐻2𝑂         (37) 

                                 2𝐹𝑒𝑂 + 2𝐻2 → 2𝐹𝑒 + 2𝐻2𝑂         (38) 

Pela análise de RTP no PSS-oxi é possível afirmar que a calcinação a 

500 oC promoveu a formação de óxidos metálicos na superfície do PSS, o que 

explica seu ganho de massa conforme a Tabela 5.2, cujo comportamento está de 

acordo com os estudos de (MAROÑO et al., 2020). Segundo (PINACCI et al., 2010), 
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a geração de óxidos metálicos na superfície do suporte melhora sua rugosidade e 

o torna mais apropriado para a incorporação da camada intermediária de CeO2. 

O termograma de redução do CeO2 (Figura 5.8 – c) apresentou três picos 

referentes ao consumo de 6,34 x 10-5 mol de H2 (10,8 % de redução do CeO2). O 

pico presente em 200 oC provavelmente se refere às impurezas presentes no óxido 

de cério como a alumina (Al2O3), advinda de contaminações do processo de 

fabricação do CeO2. Os outros picos são característicos da redução do óxido de 

cério (IV) a óxido de cério (III) (Equação 39) (JIA et al., 2019; MARTINEZ-DIAZ et 

al., 2019). 

                                    2𝐶𝑒𝑂2 + 𝐻2 → 𝐶𝑒2𝑂3 + 𝐻2𝑂          (39) 

O perfil de redução da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 (Figura 5.8 – d) não 

apresentou consumo de hidrogênio entre 25 e 900 oC, indicando que todo material 

presente estava reduzido. A análise por RTP da membrana foi realizada após a 

ativação a 500 oC por 4 horas com atmosfera de hidrogênio (100 % H2), processo 

que provocou a total redução do material, principalmente do paládio. A quantidade 

de CeO2 presente na membrana era muito baixa (cerca de 2%) em comparação 

aos outros constituintes, e provavelmente não foi suficiente para reduzir com a 

atmosfera de Ar (97,25 %) e H2 (2,75%). 

5.5.3. Oxidação a Temperatura Programada (OTP) 

A oxidação a temperatura programada foi aplicada no suporte PSS e na 

membrana Pd/PSS-oxi-CeO2, cujos perfis de oxidação em função da temperatura 

estão presentes na Figura 5.9. Para o suporte PSS (Figura 5.9 - a) houve a 

formação de um pico no termograma entre 300 e 400 oC, que indica a oxidação de 

0,09 % de ferro e níquel presente no suporte.  

Por se tratar de aço inoxidável, o PSS praticamente não oxidou quando 

exposto a atmosfera de Ar (97,25 %) e O2 (2,75 %). Nesse caso seria necessário 

maior tempo de calcinação e quantidade de O2 para promover sua oxidação, como 

aconteceu para o preparo do PSS-oxi (Figura 5.8 – b), que pelo seu perfil de 

redução foi verificado que houve maior quantidade de oxidação do PSS (MAROÑO 

et al., 2020; YEPES et al., 2006). 
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A membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 (Figura 5.9 – b) não apresentou picos no 

termograma de oxidação, o que ocorreu porque a membrana ficou exposta ao 

ambiente antes da análise. Assim a quantidade de material que iria oxidar na OTP, 

já estava oxidado. Pelo perfil de oxidação do PSS já era de se esperar que não 

houvessem picos no termograma da membrana referente a este material 

(MAROÑO et al., 2020). O CeO2, por sua vez, já estava na forma oxidada, por isso 

também não apresentou picos (QIAO et al., 2010). O paládio é um metal nobre com 

potencial de oxidação elevado se comparado aos componentes do PSS, por isso 

também não oxidou sob as condições utilizadas para realizar a análise (atmosfera 

de Ar (97,25 %) e O2 (2,75 %)) (CHENG; YEUNG, 2001; JIA et al., 2019). 
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Figura 5.9. Perfis de oxidação em função da temperatura (25 a 800oC) para os materiais: 
(a) PSS, (b) Pd/PSS-oxi-CeO2. 

5.5.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Foram testados dois métodos de deposição de paládio com diferentes 

agentes estabilizantes: o Na2EDTA e o NH4Cl. As micrografias das membranas 

preparadas por estes dois métodos estão presentes na Figura 5.10. A imagem 

presente na Figura 5.10 (b) remete a uma deposição metálica em que não ocorreu 

a redução do paládio de maneira eficiente, pois não houve a formação de partículas 
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esféricas características da deposição deste metal (MARTINEZ-DIAZ et al., 2020; 

TOSTO et al., 2020). 

A micrografia presente na Figura 5.10 (c) apresentou uma estrutura típica 

de couve-flor, em que partículas esféricas de paládio ficaram aglomeradas após a 

redução por Electroless Plating. A estrutura esférica é característica do 

recobrimento metálico utilizando a redução química por ELP, que também foi 

observado nos trabalhos de (CONTARDI et al., 2017; HUANG et al., 2020; LEE et 

al., 2021). Com isso, selecionou-se o agente estabilizante NH4Cl como a melhor 

opção para realizar a deposição de Pd por ELP juntamente com o hipofosfito de 

sódio como agente redutor. 

 

Figura 5.10. Imagens de microscopia eletrônica de varredura com magnificação de 5000 x 
do suporte (a) PSS (b) Pd/PSS-oxi-CeO2 preparada por ELP com Na2EDTA como agente 
estabilizante e (c) Pd/PSS-oxi-CeO2 preparadas por ELP com NH4Cl como agente 
estabilizante. 

As micrografias dos suportes PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2 e da membrana 

Pd/PSS-oxi-CeO2 com magnificação de 2000x estão presentes na Figura 5.11. Na 

imagem do PSS (Figura 5.11 – a) observa-se a presença dos poros característicos 
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do aço inoxidável poroso (tamanho de poros de 1 µm) e verifica-se a necessidade 

do recobrimento deste suporte com a camada intermediária para a deposição do 

Pd (CONTARDI et al., 2017). Sem a incorporação do CeO2 ao PSS seria necessária 

uma elevada quantidade de paládio para recobrir o suporte, tornando-se um 

processo oneroso e inviável (GAO et al., 2005; TARDITI et al., 2013). 

Na micrografia do PSS-oxi (Figura 5.11 – b) também é possível observar 

os poros, já que o suporte PSS passou apenas por uma calcinação com atmosfera 

de ar sintético. Na imagem deste material, percebe-se a formação de pequenos 

cristais que foram originados na calcinação, permitindo melhor aderência da 

camada intermediária de CeO2 no suporte PSS. 

 

Figura 5.11. Imagens de microscopia eletrônica de varredura dos suportes (a) PSS, (b) 
PSS-oxi, (c) PSS-oxi-CeO2 e da membrana (d) Pd/PSS-oxi-CeO2 com magnificação de 
2000 x. 

Pela imagem do PSS-oxi-CeO2_2,8 (Figura 5.11 – c) verifica-se que o CeO2 

penetrou nos poros do PSS, os quais ficaram recobertos após os 8 ciclos de 

incorporação realizados pelo Método 2 (dip-coating por filtração assistido por 

vácuo), o que tornou o suporte adequado para a posterior deposição do paládio por 
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Electroless Plating. Nos estudos de Qiao e colaboradores (2010) foi incorporado 

óxido de cério como camada intermediária ao suporte PSS por dip-coating, o 

suporte ficou totalmente recoberto com as camadas de CeO2 após 2 ou 3 ciclos 

conforme as micrografias dos materiais. Isso evidencia que o método aplicado 

neste trabalho para promover o recobrimento do PSS mostrou-se adequado para a 

incorporação do óxivdo de cério e está de acordo com outras pesquisas. 

Na Figura 5.12 estão presentes as micrografias da membrana Pd/PSS-oxi-

CeO2 com magnificações de 1000x, 2000x e 5000x. Nas três imagens nota-se o 

contorno de grãos de paládio, não havendo uniformidade na distribuição destes 

grãos pela presença do CeO2 na camada debaixo. Contudo houve a deposição de 

uma camada de paládio densa e livre de defeitos devido ao recobrimento do PSS 

com o CeO2, o que contribui para a obtenção de uma membrana seletiva ao H2. 

Resultados semelhantes foram obtidos nos estudos de (KIADEHI; TAGHIZADEH, 

2019), em que a camada intermediária aplicada foi a zeólita SAPO-34, porém a 

deposição ocorreu com Na2EDTA como agente estabilizante e hidrazina como 

agente redutor. 
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Figura 5.12. Imagens de microscopia eletrônica de varredura da membrana Pd/PSS-oxi-
CeO2 com magnificação de (a) 1000 x, (b) 2000 x e (c) 5000 x. 

5.5.5. Espectroscopia Dispersiva de Raio-X (EDX) 

Os mapeamentos das amostras PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2 e Pd/PSS-

oxi-CeO2 juntamente com os espectros obtidos pela espectroscopia dispersiva de 

raio-X estão presentes nas Figuras 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16, respectivamente. Esta 

técnica foi realizada acoplada à microscopia eletrônica de varredura para analisar 

qualitativamente os elementos presentes nos materiais. 

Pela Figura 5.13 (b) é possível analisar a composição do PSS na região 

selecionada. O ferro é o elemento que obteve maior percentual na composição do 

PSS, justamente por constituir maior parte do aço inoxidável (AUGUSTINE et al., 

2012). Outros metais característicos deste material, que também estão presentes 

no espectro, são o cromo e o níquel. A presença do oxigênio se deve à exposição 

do PSS ao ar ambiente que ocasionou a oxidação dos metais. Na Figura 5.14 (b), 

espectro do PSS-oxi, nota-se uma composição similar à do PSS mesmo que este 

material tenha sido calcinado a 500oC.   
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Figura 5.13. Imagens da análise de espectroscopia dispersiva de raio-X para o PSS: (a) 
Mapeamento (b) Espectro. 

 

Figura 5.14. Imagens da análise de espectroscopia dispersiva de raio-X para o PSS-oxi: 
(a) Mapeamento (b) Espectro. 

Na Figura 5.15 estão presentes os mapeamentos de todos os elementos 

do PSS-oxi-CeO2 e apenas o mapeamento do cério. Na Figura 5.15-b verifica-se a 

presença do Ce justamente nos poros do PSS, os quais foram recobertos na 

incorporação da camada intermediária com CeO2. Diferente dos suportes PSS e 

PSS-oxi, no espectro do PSS-oxi-CeO2 há a presença do cério, compondo 29% da 

amostra. Mesmo com a incorporação do CeO2, a maior parte da superfície do 

material é constituída pelo ferro advindo do PSS. 
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Figura 5.15. Imagens da análise de espectroscopia dispersiva de raio-X para o PSS-oxi-
CeO2: (a) Mapeamento total (b) Mapeamento do Cério e (c) Espectro. 

Na Figura 5.16 (b) está presente o mapeamento do paládio na membrana 

Pd/PSS-oxi-CeO2, em que são notados os formatos dos grãos de paládio 

característicos da amostra e que também foram observados nas micrografias das 

Figuras 5.10, 5.11 e 5.12. Pelo espectro verifica-se a presença de 72 % de paládio 

na amostra advindo da deposição por Electroless Plating. Também há resquícios 

de ferro e níquel do PSS e oxigênio pela exposição do material ao ar ambiente. 
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Figura 5.16. Imagens da análise de espectroscopia dispersiva de raio-X para o Pd/PSS-
oxi-CeO2: (a) Mapeamento total (b) Mapeamento do Paládio e (c) Espectro. 

5.5.6. Microscopia de Força Atômica (MFA) 

As topografias das superfícies dos suportes PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-

CeO2_1,1 e PSS-oxi-CeO2_2,1 obtidas pela microscopia de força atômica estão 

presentes na Figura 5.17. As imagens de MFA foram tratadas em formato 3D pelo 

software Gwiddion, onde também foi possível obter os valores de rugosidade média 

(Ra) para cada amostra conforme a Tabela 5.10. 

Ao observar a Figura 5.17 verifica-se semelhanças nas topografias dos 

suportes PSS e PSS-oxi, havendo apenas a oxidação do PSS para a imagem 

presente na Figura 5.17 (b). Já para as topografias presentes nas Figuras 5.17 (c) 

e (d) há um perfil mais ondulado em comparação às 5.17 (a) e (b) pela presença 

da camada intermediária de CeO2. 
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Figura 5.17. Topografias obtidas por microscopia de força atômica dos suportes (a) PSS, 
(b) PSS-oxi, (c) PSS-oxi-CeO2_1,1 e (d) PSS-oxi-CeO2_2,1. 

A rugosidade mede as irregularidades na superfície de um objeto, podendo 

ser obtida pela microscopia de força atômica. Existem diversos tipos de rugosidade 

e o mais aplicado é rugosidade média (Ra) (NORKUS et al., 2006). Conforme a 

Tabela 5.10, houve uma diminuição de 4,2 % na rugosidade do PSS após a 

calcinação a 500 oC devido à oxidação dos metais, como já foi verificado pela a 

análise de RTP (Figura 5.8). 

Tabela 5.10. Valores da Rusogidade Média (Ra) para o PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2_1,1 
e PSS-oxi-CeO2_2,1 obtidos no software Gwyddion. 

Suporte Ra (nm) 

PSS 403,0 

PSS-oxi 385,9 

PSS-oxi-CeO2_1,1 190,5 

PSS-oxi-CeO2_2,1 116,0 

Pd/PSS-oxi-CeO2 546,3 
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Comparando-se a Ra do PSS-oxi e dos suportes PSS-oxi-CeO2_1,1 e PSS-

oxi-CeO2_2,1 houve uma redução de 50,6 % e 69,9 %, respectivamente, após a 

incorporação de CeO2. Este comportamento ocorreu porque o CeO2 preencheu os 

poros do PSS, tornando a superfície mais uniforme, nivelada e com menor tamanho 

de poros (ADDUCI et al., 2021). Nos estudos de (MARTINEZ-DIAZ et al., 2019) foi 

feita a incorporação de CeO2 no PSS-oxi por dip-coating assistido por vácuo 

utilizando três quantidades de céria diferentes. À medida que houve maior 

quantidade de CeO2 incorporada ao suporte ocorreu uma diminuição na rugosidade 

do material, cujo comportamento foi similar ao observado neste trabalho. 

A partir da Tabela 5.4 (seção 5.2.2) verificou-se que houve maior 

quantidade de CeO2 aderida ao PSS pelo Método 2 (dip-coating por filtração 

assistido por vácuo), o que também explica a menor rugosidade do suporte PSS-

oxi-CeO2_2,1. Com isso, confirmou-se que o Método 2 foi mais eficiente que o 

Método 1 para a incorporação de CeO2, fazendo com que este ficasse melhor 

aderido ao PSS-oxi. Por isso o Método 2 foi selecionado para o preparo da 

membrana Pd/PSS-oxi-CeO2.  

A topografia da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 apresentou aspecto granular, 

diferente das topografias da Figura 5.17. Este comportamento se deve aos grãos 

de paládio presentes na membrana após a deposição por Electroless Plating e se 

assemelha às micrografias eletrônicas de varredura das Figuras 5.10 a 5.12. A 

rugosidade média obtida para a membrana foi de 546,3 nm, que é cerca de 4 vezes 

maior que a do suporte PSS-oxi-CeO2_2,1. Este aumento ocorreu devido à 

deposição metálica do paládio em formato de grãos, tornando a superfície da 

membrana irregular e mais rugosa (JO et al., 2018; LEE et al., 2021). 
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Figura 5.18. Topografia obtida por microscopia de força atômica da membrana Pd/PSS-
oxi-CeO2. 

5.5.7. Espectroscopia de Absorção Atômica (EAA) 

Com o intuito de determinar a quantidade de paládio na fase ativa da 

membrana Pd/PSS-oxi-CeO2, foi medida a concentração de paládio de uma 

solução contendo 400 mg da membrana, a qual foi digerida com água-régia, ácido 

fluorídrico e ácido bórico. A concentração, massa e espessura de paládio presente 

na membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 constam na Tabela 5.11. A espessura de paládio 

foi calculada conforme a Equação 20. 

Tabela 5.11. Concentração de Pd, massa de Pd e espessura de Pd obtidas por absorção 
atômica. 

Parâmetro 
Concentração de Pd 

(mg L-1) 
Massa de Pd (g) 

Espessura de Pd 

(µm) 

Valor 8,53 0,0107 4 

 

A massa de paládio obtida pela digestão da membrana ficou próxima às 

obtidas por pesagem (Tabela 5.8), apresentando 15,74 % e 10,08 % de diferença 

em relação à massa de Pd obtida por pesagem e pela cinética, respectivamente. 

Embora haja semelhança entre as massas de paládio obtidas pelos três métodos, 

com a digestão da membrana é possível dissolver todo o paládio presente em sua 

estrutura, sendo uma técnica eficiente para quantificar este metal. Assim, foi 

estimada a espessura da camada de paládio conforme a massa da Tabela 5.11 e 
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os seguintes dados: massa específica do paládio (𝜌 = 12,023 𝑔 𝑐𝑚−3) (ATKINS; 

JONES, 2011), massa de paládio na deposição (𝑚 = 0,0107𝑔), raio da membrana 

(𝑅 = 2 𝑐𝑚). 

As membranas compósitas de paládio podem ter espessuras da fase ativa 

de diferentes tamanhos e geralmente estão na faixa de 0,3 a 30 µm. Quanto mais 

fina for a camada da fase ativa, mais facilmente ocorrerá a difusão do hidrogênio 

pela membrana densa (WEI et al., 2013). Contudo a membrana não pode ser muito 

fina, pois durante o processo de permeação pode ocorrer danificações em sua 

estrutura pela baixa resistência mecânica, ainda mais se a separação ocorrer a 

elevadas pressões (RAHIMPOUR et al., 2017; RAHIMPOUR; BAYAT, 2011). A 

espessura da membrana obtida neste trabalho obteve um valor de 4 µm, que possui 

um valor baixo, porém suficiente para garantir a resistência mecânica da 

membrana. 

5.6. Módulo de Permeação 

O projeto, construção e operação do módulo de permeação foi realizado 

simultaneamente à preparação das membranas e ocorreu em três etapas: revisão 

da literatura sobre módulos de permeação de membranas planas, projeto e 

operação do módulo de permeação. 

5.6.1. Módulos de permeação de membranas planas 

Foram pesquisados, em artigos de revisão e artigos de pesquisa, módulos 

de permeação de membranas planas para purificação de hidrogênio. Esta busca 

foi feita com o intuito de encontrar uma estrutura adequada para testar os suportes 

e a membrana compósita de paládio preparada. Os trabalhos encontrados na 

literatura envolvendo esse tema estão presentes na Tabela 5.12. 

De acordo com os estudos da Tabela 5.12, todos os módulos foram 

fabricados em materiais metálicos, destacando-se o uso aço inoxidável. Esta liga 

metálica é mais aplicada por ser resistente à corrosão e à temperatura, 

principalmente pelos testes de purificação com hidrogênio ocorrerem, geralmente, 

em temperaturas acima de 300 oC. O gás de arraste foi aplicado em quatro dos 

cinco estudos mencionados para promover a diferença de pressão entre o 

retentado e o permeado e o fluxo de permeação de hidrogênio ocorrer. 
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Tabela 5.12. Estudos de purificação de gases utilizando módulos de permeação de 
membranas planas. 

Autor Membrana 
Material do 

Módulo 
Temperatura 

(oC) 

Diferença de 
Pressão 

(kPa) 

Gás de 
Arraste 

(HOWARD et 

al., 2004) 

Pd-

Cu/Hastelloy 
Inconel 283-977 3100 Argônio 

(ARSTAD et 

al., 2006) 

Pd-

Ag/Silicone 
Metal 190-275 1-2 Nitrogênio 

(VAN DE 

GRAAF et al., 

[s. d.]) 

Não 

mencionado 

Aço 

inoxidável 
20 5-100 Hélio 

(VAN DE 

GRAAF et al., 

1998) 

Zeólita/PSS 
Aço 

Inoxidável 
270-625 101-310 

Hélio ou 

Argônio 

(CHOTIRACH 

et al., 2012) 

Pd/PSS-

ZrO2; 

Pd/PSS-Zr; 

Pd/PSS-ZrN 

Não 

mencionado 
350-500 

101,325 - 

303,975 
- 

 

Em quase todos os artigos presentes na Tabela 5.12, os módulos de 

permeação continham quatro orifícios: um para a entrada da mistura gasosa a ser 

purificada, outro para a entrada do gás de arraste, um para a saída do retentado e 

outro para a saída do permeado. Dentre os trabalhos citados, o que apresentou a 

configuração mais simples e eficiente para construção do módulo foi o de (VAN DE 

GRAAF et al., [s. d.]), conforme a Figura 5.19.  

 

Figura 5.19. Ilustração do Módulo de permeação de membrana plana presente no estudo 
de van de Graaf et al. (1998). Fonte: adapatado de van de Graaf et al. (1998). 
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O módulo de permeação (Figura 5.19) utilizado no estudo de (VAN DE 

GRAAF et al., 1998) era constituído de: 1. flange UHV contendo a membrana; 

2. anel para fixação da membrana e vedação; 3. peça de acoplamento contendo 

entrada de alimentação, saída de retentado e o quadrado para o leito catalítico; 

4. peça de acoplamento para entrada do gás de arraste; 5. O-ring para vedação 

entre as peças 1, 2 e 4; 6. Emenda para proteção da membrana. 

Com base no módulo de permeação presente na Figura 5.19, nas 

condições operacionais aplicadas nos testes de purificação de hidrogênio e nos 

materiais e recursos disponíveis no Laboratório de Sistemas e Processos Químicos 

(LSPQ-DEQ-UEM) foi feito o projeto e construção de um módulo de permeação 

conforme os itens 5.6.2 e 5.6.3 a seguir. 

5.6.2. Projeto do Módulo de permeação 

A primeira etapa do projeto do módulo de permeação consistiu em realizar 

o desenho de uma das peças, presente na Figura 5.20. No desenho há duas 

entradas na parte central para a passagem de duas correntes gasosas: alimentação 

e retentado ou gás de arraste e permeado. Estas entradas teriam roscas para 

aceitar conexões NPT para tubos de 1/8”. Também há um espaço de 5 mm acima 

da membrana para permitir maior tempo de contato com o gás de alimentação. 

Envolta do encaixe da membrana há um espaço para realizar a vedação. O módulo 

seria em duas peças como a da Figura 5.20, presas uma à outra com 6 parafusos. 

 

Figura 5.20. Projeto do Módulo de Permeação de Membranas para fase gasosa. 

Também foi feito outro desenho da configuração do módulo de permeação 

com as entradas e saídas de gases presentes na Figura 5.21. O fluxo de 

alimentação contendo a mistura a ser purificada seria em direção descendente para 

promover maior diferença de pressão. A entrada do gás de arraste seria na parte 
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inferior do módulo em fluxo ascendente para retirar o hidrogênio purificado. Para o 

encaixe e vedação da membrana seria utilizado um O-ring (arruela) de alumínio. 

 

Figura 5.21. Esquema da configuração de entrada e saída de gases. 

Considerando que os ensaios de permeação de hidrogênio iriam ocorrer 

em temperatura ambiente e que este seria o primeiro módulo de permeação a ser 

construído pelo grupo de pesquisa, optou-se por construir o módulo de permeação 

em alumínio. Este metal possui maior maleabilidade em relação ao aço inoxidável, 

o que tornaria mais fácil a construção do módulo a um custo inferior. 

Além do desenvolvimento do módulo, também foram feitas algumas 

modificações e adaptações nos módulos de reforma do etanol do LSPQ-DEQ-UEM 

para proceder com os testes de permeação. Estas mudanças incluem a adição de 

tubulações para a entrada do gás de arraste e de uma bureta com saída lateral 

(bolhômetro) para medir a vazão do permeado. 

5.6.3. Descrição do Módulo de permeação e operação 

Os testes de permeação de nitrogênio e hidrogênio foram realizados no 

módulo experimental de reforma do etanol do Laboratório de Sistemas e Processos 

Químicos no Departamento de Engenharia Química da UEM com algumas 

adaptações. O módulo experimental pode ser visualizado, esquematicamente, na 

Figura 5.22. A descrição dos equipamentos e acessórios que foram utilizados nos 

ensaios de permeação está descrita a seguir. 
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Figura 5.22. Representação do Módulo experimental a ser utilizado para os testes 
reacionais e de permeação. 

Cilindros de gases 

Os gases (N2 e H2) utilizados estavam contidos em cilindros específicos e 

foram acionados a partir da abertura destes cilindros até a expansão e, em seguida, 

até atingir a pressão requerida. Essas substâncias passaram por uma válvula de 

retenção antes de chegar ao forno para o controle da vazão. 

Forno 

O forno é o local onde o módulo de permeação estava localizado para 

realizar o aquecimento do processo e controlar a temperatura. Este equipamento é 

bipartido e possui duas resistências cerâmicas de radiação infravermelha e é 

isolado por lã de rocha. 

Módulo de Permeação 

O módulo de permeação foi construído conforme o projeto e descrição da 

seção 5.6.2. O mesmo contém duas conexões na parte superior: uma para a 

alimentação de gás e outra para a saída do retentado; e duas conexões na parte 

inferior: uma para entrada do gás de arraste e outra para a saída do permeado. Na 
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parte interna do módulo há um espaço para o encaixe da membrana contendo uma 

arruela de alumínio para a vedação. Para o fechamento e união das duas peças 

utilizaram-se 6 parafusos, conforme a Figura 5.23. 

 

Figura 5.23. Módulo de Permeação (a) vista interna contendo a membrana e (b) vista 
externa contendo as tubulações e conexões. 

Bolhômetro 

O bolhômetro, também chamado de fluxômetro de bolhas, é aplicado para 

medir a vazão e o fluxo dos gases. Consiste em uma bureta de 50 mL com saída 

lateral contendo uma mangueira. Esta mangueira é acoplada às tubulações de 

saída do permeado e do retentado para a entrada do gás na bureta contendo água 

e sabão. Quando o gás entra em contato com esta mistura, formam-se bolhas que 

vão sendo arrastadas pelo gás por um determinado volume e intervalo de tempo. 

A partir daí é possível medir a vazão. 

Operação 
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Antes de realizar os testes de permeação, verificou-se se haviam 

vazamentos e se o sistema de vedação estava adequado. Foram feitos dois testes 

utilizando apenas gás nitrogênio: em um aplicou-se uma membrana porosa e em 

outro uma peça de 2 cm de diâmetro metálica densa. No primeiro teste, observou-

se a passagem de gás nos dois bolhômetros, o que já era de se esperar pela 

estrutura ser porosa. No segundo teste, observou-se a passagem de gás apenas 

no bolhômetro para análise da vazão do retentado, indicando que em estruturas 

densas não houve a passagem de gás e que a vedação do módulo estava 

adequada para prosseguir com os testes de permeação. 

5.7. Testes de Permeação 

5.7.1. Permeação de N2 

A incorporação de camadas intermediárias ao suporte PSS permite realizar 

uma posterior deposição de Pd uniforme, mas também pode afetar a resistência 

mecânica do suporte original. Como o CeO2 possui um coeficiente de expansão 

térmica similar ao do paládio e do PSS, a resistência mecânica das membranas 

compósitas com a céria é garantida desde que seja preparada por um método 

adequado (LEE et al., 2013; YEPES et al., 2006). Como foram testados dois 

métodos de incorporação de CeO2 ao PSS, foi necessário estudar a permeação de 

nitrogênio nos suportes modificados para confirmar se o Método 2 foi o mais 

apropriado para incorporar o CeO2. Os dados experimentais de fluxo de permeação 

de N2 para os suportes PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-CeO2_1,1 e PSS-oxi-CeO2_2,1 

estão presentes na Figura 5.24. 
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Figura 5.24. Fluxo de permeação de nitrogênio para os suportes PSS, PSS-oxi, PSS-oxi-
CeO2_1,1 e PSS-oxi-CeO2_2,1 a ΔP = 100 kPa e a temperatura ambiente (25 oC). 

Como referência foi utilizado o valor do fluxo de permeação do PSS de 

0,084 mol m-2 s-1 a ΔP = 100 kPa. Após a calcinação, o fluxo diminuiu para 

0,068 mol m-2 s-1 sob as mesmas condições de permeação, pois a oxidação 

promoveu a diminuição no tamanho de poros do PSS. Dentre os dois suportes 

contendo a camada intermediária de CeO2, o que foi preparado pelo Método 2 (dip-

coating por filtração assistido por vácuo) apresentou menor fluxo de permeação de 

N2 e foi selecionado para prosseguir com as incorporações de óxido de cério ao 

suporte. Este comportamento já era esperado, pois conforme a Tabela 5.3 houve 

maior quantidade de CeO2 aderida ao PSS-oxi quando o Método 2 foi utilizado. 

Apesar de ocorrer a diminuição do fluxo de N2, o tamanho de poros dos 

suportes ainda estava elevado, por isso foram feitos outros ciclos de incorporação 

de óxido de cério pelo Método 2 conforme a Tabela 5.6. Após cada ciclo, foi feito 

um teste de permeação no PSS-oxi-CeO2_2,n para avaliar o comportamento do 

fluxo de cada suporte, cujos dados experimentais estão presentes na Figura 5.25. 
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Figura 5.25. Fluxo de permeação de nitrogênio para os suportes PSS-oxi-CeO2_2,n a 
ΔP = 100 kPa e a temperatura ambiente (25 oC) após 8 ciclos de incorporação de CeO2 
pelo Método 2. 

Houve diminuição no fluxo de permeação de N2 para o PSS-oxi-CeO2_2,n 

até o ciclo 7, o que indica que estava ocorrendo aderência de CeO2 até este ciclo. 

No ciclo 8, o fluxo de permeação foi idêntico ao do ciclo 7 e por isso não foram 

feitas mais incorporações de óxido de cério e o PSS-oxi-CeO2_2,8 foi aplicado para 

realizar a deposição de Pd, conforme já foi descrito na seção 5.2.2. Martinez-Diaz 

e colaboradores (2019) estudaram a incorporação de CeO2 ao PSS-oxi por dip-

coating assistido por vácuo com 3 quantidades diferentes. Para cada suporte, os 

autores fizeram um teste de permeação de N2 e observaram uma diminuição no 

fluxo de N2 com o aumento da quantidade de CeO2 incorporada ao suporte. 

Após a deposição de paládio no PSS-oxi-CeO2_2,8 para obter a membrana 

Pd/PSS-oxi-CeO2 foi feito um teste de permeação de N2 sob as mesmas condições 

experimentais. O ensaio ocorreu por 1 hora e não houve a passagem de nitrogênio 

pela membrana, o que evidencia que a membrana desenvolvida neste trabalho 

ficou densa após a deposição de paládio por Electroless Plating.  
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5.7.2. Permeação de H2 

Um dos principais intuitos deste trabalho era obter a membrana Pd/PSS-

oxi-CeO2  densa, como foi verificado para o teste de permeação de N2. Com isso foi 

feito um teste de permeação de hidrogênio durante 60 minutos para a membrana 

de paládio a 25 oC e ΔP = 100 kPa, cujos resultados estão apresentados na 

Figura 5.26. 

O fluxo de permeação para a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 ficou em torno 

de 0,08 mol m-2 s-1, que constitui um valor dentro da faixa (0,02 – 0,57 mol m-2 s-1) 

dos estudos citados na Tabela 5.13. Este valor se manteve constante durante todo 

o experimento e atingiu o equilíbrio em apenas 15 minutos, o que evidencia a 

afinidade da membrana com o hidrogênio, pois o teste de permeação com o N2 

também durou 60 min e não houve passagem deste gás. 
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Figura 5.26. Fluxo de permeação de hidrogênio para a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 a 
100 kPa e em temperatura ambiente (25 oC). 

Dos trabalhos citados na Tabela 5.13, os estudos de Qiao e colaboradores 

(2010) foi o que apresentou fluxo de H2 mais próximo ao obtido nesta pesquisa sob 

a mesma diferença de pressão (100 kPa) e com espessura de 8 µm, contudo a 

temperatura de permeação foi de 450 oC. O fluxo de permeação varia 

significativamente com a espessura da camada de paládio, com a temperatura e 
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com a diferença de pressão (RAHIMPOUR; BAYAT, 2011; WEI et al., 2013). Assim, 

se outras condições de permeação tivessem sido testadas neste trabalho, 

provavelmente haveria variações no fluxo de H2 pela membrana sintetizada. 

Após o teste de permeação de H2, foi feito outro ensaio de permeação de 

N2 por 60 min e não ocorreu a passagem de nitrogênio, sendo que o hidrogênio 

atravessou a membrana por difusão (Etapa 4 –  Figura 2.1). Mesmo após os testes 

de permeação a membrana continuou densa, o que demonstra que a metodologia 

desenvolvida neste estudo para o seu preparo foi adequada e sob as condições de 

permeação testadas a membrana atingiu seletividade infinita assim como no 

trabalho de (TONG et al., 2005). 

Tabela 5.13. Estudos de Permeação de hidrogênio com membranas de PSS com camada 
intermediária de CeO2. 

Autor Membrana 
Temperatura 

(oC) 

Diferença 
de Pressão 

(kPa) 

Espessura 
(µm) 

Fluxo de 
Permeação 
(mol m-2 s-1) 

Seletividade 
(H2/N2) 

(TONG et 
al., 2005) 

Pd/PSS-CeO2 500-550 100-200 13 0,127 – 0,275 ∞ 

(QIAO et al., 
2010) 

Pd-Cu/PSS-
CeO2 

450 100 8 0,074 2369 

(MARTINEZ-
DIAZ et al., 

2019) 

Pd/PSS-oxi-
CeO2 

350-450 100-200 15,4 0,02 – 0,14 >10.000 

(MARTINEZ-
DIAZ et al., 

2021) 
Pd/PSS-CeO2 350-450 100-200 10 0,03 – 0,21 24000 

(ADDUCI et 
al., 2021) 

Pd/PSS-CeO2 350-450 40-200 15 0,02 – 0,57 
Não 

mencionado 
Este 

trabalho 
Pd/PSS-oxi-

CeO2 
25 100 4 0,08 ∞ 

 

Geralmente a permeação de hidrogênio é realizada acima de 350 oC pela 

elevada solubilidade do hidrogênio no paládio em temperaturas abaixo de 300 oC. 

Este trabalho foi o pioneiro em estudar a purificação de hidrogênio por membranas 

de paládio, por isso o módulo de permeação foi construído em alumínio (espécie 

de protótipo) para verificar se haveria a passagem de hidrogênio pela membrana 

sintetizada. Assim, seriam necessários estudos em diferentes temperaturas e 

pressões para analisar a estabilidade da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 e avaliar o 

mecanismo de permeação. 
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6. CONCLUSÃO 

Neste trabalho estudaram-se diferentes métodos para a incorporação de 

camadas intermediárias em suportes PSS. Pelo desenvolvimento da tese notou-se 

que um dos fatores que mais influenciou na incorporação de CeO2 foi o uso do 

vácuo no Método 2, pois permitiu melhor aderência do CeO2 ao suporte PSS, 

promovendo a diminuição de seus poros e melhora na rugosidade. Esta 

modificação tornou a superfície do suporte mais apropriada para a deposição da 

fase ativa, como foi verificado na deposição de cobre nos suportes PSS, PSS-oxi e 

PSS-oxi-CeO2. 

A deposição de paládio utilizando o hiposfofito de sódio foi importante para 

aplicar reagentes redutores diferentes da hidrazina que promovam a mesma 

eficiência na deposição, pois o NaPO2H2 é mais acessível no Brasil e menos 

agressivo ao ambiente. Neste estudo, a deposição de Pd por Electroless Plating 

com o hipofosfito de sódio gerou uma camada da fase ativa densa e uniforme, 

principalmente pelo uso do NH4Cl como agente estabilizante. 

A membrana sintetizada neste trabalho não apresentou defeitos, pois não 

ocorreu a passagem de gás nitrogênio através desta. A Pd/PSS-oxi-CeO2 também 

apresentou valores de fluxo de permeação de H2 próximos aos de outras 

membranas com espessuras similares (4 𝜇𝑚), além de seletividade infinita dentro 

das condições de permeação testadas (T = 25 oC e ΔP = 100 kPa). Isso evidencia 

que a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 desenvolvida neste trabalho é eficiente para a 

purificação de hidrogênio. 

As maiores dificuldades encontradas nas atividades experimentais foram 

na incorporação de CeO2, na deposição de paládio e na construção do módulo de 

permeação. Os poros do PSS eram muito grandes, por isso foi necessário estudar 

diferentes maneiras para que o CeO2 penetrasse no suporte efetivamente. O 

método ELP é muito sensível à temperatura e aos diferentes reagentes utilizados, 

o que muitas vezes ocasionava a deposição do metal em superfícies indesejadas 

ou as quantidades de PdCl2 e NaPO2H2 utilizadas não eram suficientes para que o 

paládio reduzisse. Como o trabalho foi desenvolvido durante a Pandemia da 

COVID-19, o acesso aos reagentes e materiais, às técnicas de caracterização e 

aos serviços disponibilizados pelos técnicos da Universidade Estadual de Maringá 
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foram limitados nos anos de 2020 e 2021. Isso dificultou principalmente o projeto e 

construção do módulo de permeação. 

Este trabalho foi o pioneiro nos estudos de purificação de hidrogênio por 

membranas compósitas de paládio no grupo de pesquisa do Laboratório de 

Sistemas e Processos Químicos da UEM. Por isso, foi desenvolvida uma 

metodologia para o preparo da membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 com diferentes 

condições tanto para a modificação do suporte quanto para a deposição de paládio. 

Contudo, outros testes de permeação sob diferentes temperaturas e diferenças de 

pressão devem ser feitos para obter mais informações a respeito do mecanismo de 

separação, como está mencionado na seção 7 de perspectivas e sugestões. 
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7. PERSPECTIVAS E SUGESTÕES 

 

✔ Utilizar outras cerâmicas juntamente com o CeO2 como camada 

intermediária para o suporte PSS; 

✔ Projetar e construir um módulo de permeação aço inoxidável a partir do 

protótipo de alumínio realizado neste trabalho; 

✔ Estudar a permeação com a membrana Pd/PSS-oxi-CeO2 em temperaturas 

acima de 300oC;  

✔ Realizar a cinética da deposição de paládio em diferentes temperaturas e 

determinar os parâmetros termodinâmicos; 

✔ Desenvolver membranas com camada da fase ativa com ligas de paládio 

depositadas por ELP como: Pd-Cu, Pd-Ag e Pd-Ni; 

✔ Estudar diferentes condições de permeação para uma membrana compósita 

de Pd preparada pela metodologia deste trabalho; 

✔ Sintetizar um reator de membrana compósita de Pd tubular com a 

metodologia desta tese e fazer testes de produção e purificação de 

hidrogênio nas configurações RMC ou RCMI; 

✔ Buscar diferentes aplicações para o hidrogênio produzido e purificado em 

laboratório. 
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ANEXO A 

 

Figura A.1. Espectro visível Absorbância versus Comprimento de Onda da solução de 
deposição de cobre. 

 

Figura A.2. Curva de Calibração Concentração de Cu2+ versus Absorbância para a solução 
de deposição de cobre com concentrações entre 8 e 12 g L-1 de CuSO4.5H2O. 
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