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RESUMO

O processo de separagdo por membranas tem ganhado destaque para purificagdo de diferentes
fluidos em diversas aplica¢des. Devido as vantagens das membranas inorganicas ceramicas
(maiores resisténcias quimica, térmica e mecanica) com relagdo as membranas organicas
poliméricas, diversos estudos tem se direcionado na producao de membranas cerdmicas. Uma
das dificuldades encontradas no uso generalizado das membranas cerdmicas estd no elevado
custo do material cerdmico. Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi produzir
membranas do tipo fibra oca pelo método de inversao de fases seguido de sinterizagdo
utilizando diferentes materiais ceramicos. A morfologia da membrana fabricada depende
diretamente da composicao da suspensdo ceramica preparada e dos parametros de extrusao
aplicados. Assim, dois solventes (dimetilsulféxido (DMSO) e N-metil-2-pirrolidona (NMP))
foram avaliados para preparar a suspensdo ceramica com alumina de baixa granulometria (1
um). Foi possivel observar que o uso de DMSO como solvente proporciona uma maior
densidade de filamentos na estrutura das membranas, quando comparado ao NMP. Avaliou-se
também a possibilidade de adicionar alumina com maior granulometria (Dso= 4 pm) na
suspensao ceramica com alumina fina (1 pm) a fim de reduzir o custo da membrana. Foi entdo
verificado que um incremento de 20% de alumina grossa reproduz a estrutura da fibra produzida
apenas com alumina fina e promove um aumento de 18,32% na permeabilidade a dgua pela
fibra. A fibra de alumina fina foi aplicada como suporte ceramico na produgdo de membranas
compostas formadas por uma camada interna de alumina ¢ uma camada externa de
polietersulfona (PESY). Nesta etapa do estudo avaliou-se a influéncia da concentragdo de PESf
nas estruturas das membranas compostas obtidas. Sugere-se a aplicagdo de uma camada
polimérica na concentragdo de 125 g/L a fim de garantir uma camada uniforme e seletiva sobre
a fibra. Além disso, foi avaliada a produ¢do de membranas de fibras ocas utilizando apenas
dolomita e fibras ocas com propor¢des de dolomita em alumina na composi¢ao do material
ceramico. As fibras produzidas utilizando apenas dolomita permitiram a obtencao de estruturas
macroporosas devido a maior granulometria do material ceramico utilizado (Dso= 25,4 um). As
fibras de dolomita sinterizadas a 400 °C, que ainda apresentam polimero nos intersticios do
material ceramico apresentaram resisténcia mecanica satisfatoria (4,22+0,23 MPa) e foram
sugeridas para separacdes que envolvam solugdes aquosas. A sinterizacdo das fibras de
dolomita a 1350°C elimina completamente o polimero, mas promove a sinterizacdo do material
e garante assim, uma resisténcia mecanica também satisfatoria (5,55+0,78 MPa). Contudo, a
dolomita quanto aquecida a 1350°C transforma-se em doloma, que é uma material soltivel em
agua. A solubilidade em 4gua da fibra de dolomita sinterizada a 1350°C foi confirmada por
cromatografia de ions que detectou magnésio e calcio nas concentragdes de 0,056 e 2,714 ppm,
respectivamente, apds contato da fibra com 4gua por 56 h. Assim, a fibra de dolomita
sinterizada a 1350°C foi sugerida para aplicagdes como suporte cerdmico para formacdo de
membranas compostas que envolvam separagcdo de gases. As membranas produzidas com
diferentes proporc¢des de dolomita em alumina fina (75%, 50% e 25%, % massica de dolomita)
na composicdo do material ceramico sofreram transformacdes quimicas que resultaram na
formagdo do aluminato de magnésio (espinélio) nas estruturas das membranas quando estas
foram submetidas a altas temperaturas. As composig¢des iniciais do material ceramico formado
por alumina e dolomita geraram, a diferentes temperaturas de sinterizagado, diferentes estruturas
nas membranas que podem ser adaptadas, a depender da aplicacao requerida.

Palavras - chave: processo de separacdo por membranas, membranas ceramicas, fibras ocas,
dolomita, alumina.
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ABSTRACT

The membrane separation process has received great attention for the purification of different
fluids in several applications. Due to the advantages of ceramic inorganic membranes (greater
chemical, thermal and mechanical resistances) compared to polymeric membranes, several
studies have been proposed for the production of ceramic membranes. One of the main
challenges for the widespread use of ceramic membranes are related to the high cost of the
ceramic material. In this context, the main objective of this study was to produce hollow fiber
membranes by the phase inversion method followed by sintering using different ceramic
materials. The morphology of the fabricated membrane depends directly on the composition of
the prepared ceramic suspension and the applied extrusion parameters. Thus, two solvents
(dimethylsulfoxide (DMSO) and N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)) were evaluated for preparing
the ceramic suspension with pure alumina of 1 um. The use of DMSO as a solvent provided a
higher density of filaments in the membrane structure when compared to NMP. The possibility
of adding alumina with higher particle size (D50 = 4 pm) in the ceramic suspension with thin
alumina (1 pm) was also evaluated in order to reduce the membrane cost. Addition of 20wt%
of thick alumina (D50 = 4 pm) reproduced the structure of the fibre that was produced only
with thin alumina and increased in 18.32% the water permeability through the fiber. The fiber
produced with thin alumina was then applied as a ceramic support for the production of
composite membranes formed by an inner layer of alumina and an outer layer of
polyethersulfone (PESf). The influence of the polymeric solution concentration on the
structures of the composite membranes was evaluated. It was suggested the application of a
polymeric layer in the concentration of 125 g/L in order to guarantee a uniform and selective
layer on the fiber. In addition, we evaluated the production of hollow fiber membranes using
only dolomite and a mixture of dolomite and alumina in the composition of the ceramic
material. The fibers produced using only dolomite presented macroporous structures due to the
greater particle size (D50 = 25,4 um) of the used ceramic material. The sintering process of
dolomite fibers at 400 °C, which still have polymer in the interstices of the ceramic material,
presented satisfactory mechanical strength (4,224+0,23 MPa) and were suggested for separations
involving aqueous solutions. The sintering of the dolomite fibers at 1350 °C completely
eliminates the polymer, but promotes the sintering of the material and thus guarantees a
satisfactory mechanical resistance (5,55 +£0,78 MPa). However, the sintering of dolomite
material at 1350 °C results in doloma, which is a water-soluble material. The water solubility
of the dolomite fiber sintered at 1350 °C was confirmed by ion chromatography that detected
magnesium and calcium at the concentrations of 0,056 e 2,714 ppm, respectively, after contact
of the fiber with water for 56 h. Thus, the dolomite fiber sintered at 1350 °C was suggested for
applications as ceramic support for formation of composite membranes involving gas
separations. Membranes produced with different proportions of dolomite in fine alumina (75%,
50% and 25%, wt% of dolomite) in the composition of the ceramic material resulted in the
formation of magnesium aluminate (spinel) in the membrane structures when these were
subjected to high temperatures. The initial compositions of the ceramic material formed by
alumina and dolomite have generated, at different sintering temperatures, different structures
in the membranes that can be adapted, depending on the required application.

Keywords: membrane separation process, ceramic membranes, hollow fibers, dolomite,
alumina.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A aplicagio de membranas tem ganhado destaque em processos que envolvem
separac¢ao/purificacdo, como no tratamento de agua e dessalinizacdo de dguas, remog¢do de
bactérias, separacao de gases e reagdes cataliticas (LI et al., 2016). A eficiéncia dos processos
de separagdo por membranas depende de diferentes parametros tais como, o método utilizado
na fabricacdo da membrana, a escolha do material utilizado na sua composicao e a configuragao
da mesma. Devido a alta proporc¢ao de area superficial/volume adquirida com a configuracdo
de membranas de fibras ocas, o desempenho dessas membranas pode exceder as outras
configuragdes de membranas (THUMER et al., 2009). Com relagdo ao material de fabricagao,
as membranas sintéticas podem ser divididas em organicas e inorganicas, sendo as organicas
representadas pelas membranas poliméricas e as inorganicas pelas ceramicas e metalicas.
Dentro destes dois tipos, as membranas inorganicas geralmente apresentam maior resisténcia
térmica, quimica e mecanica, o que faz destas uma alternativa atrativa comparadas as
poliméricas. A capacidade de operar a altas temperaturas e pressdes, € em ambientes corrosivos,
permite que as membranas ceramicas sejam utilizadas numa vasta gama de aplicagdes. No
entanto, o alto custo do material e a complexidade do processo de preparagdo da membrana

representam algumas limitagdes para o uso generalizado de membranas ceramicas.

Nesse sentido, varios estudos foram recentemente apresentados com a finalidade de
propor materiais de baixo custo com base em minerais e residuos industriais para a produgao
de membranas inorganicas (CAO et al., 2014; CHEN et al., 2017; HUBADILLAH et al., 2016).
A alumina (Al203) ¢ um material ceramico que oferece uma boa combinacdo entre suas
propriedades elétrica e térmica, além de poder ser utilizada para fabricagdo de membranas em
diferentes percentuais de pureza e/ou formar compdsitos ceramicos. No caso da alumina, o alto
custo estd relacionado principalmente a baixa granulometria do material que geralmente ¢
utilizado na fabricacdo de membranas. A dolomita (CaMg(CO3), € um mineral utilizado como
tijolo refratario para a producdo de vidro, tijolos, ceramica e em varias outras aplicagdes
(SADIK et al., 2016). Este material tem sido relatado na literatura como um agente incorporado
em cinzas de carvao e caulim para melhorar a porosidade de membranas (LIU et al., 2016;

ZHOU et al., 2010). Por ser um mineral natural, a dolomita apresenta baixo custo agregado

14



Capitulo 1 — Introducdo

quando comparada a alumina, por exemplo, e ndo ha estudos relatando o uso de dolomita pura
na composi¢cdo de membranas. Além dos materiais ceramicos alguns estudos tém relatado a
producdo de membranas compostas por materiais cerdmicos e poliméricos, nas quais uma fina
camada de polimero ¢ depositada sobre o suporte ceramico através do método dip-coating.
Estas membranas compostas permitem a obtencao de valores de permeabilidade e seletividade

de acordo a aplicagdo desejada, além de boa estabilidade mecanica (BIRON et al., 2015).

O método de inversdo de fase seguido de sinterizag¢do, utilizado na produgdo de
membranas cerdmicas, tem apresentado vantagens com relagdo aos métodos tradicionais, pois
além de produzirem membranas assimétricas em apenas uma etapa, juntamente com o
tratamento térmico, também pode ser utilizado em uma vasta configuragdo de membranas
diferentes, como discos planos, membranas de fibra ocas, membranas tubulares, etc. A
flexibilidade na combinagdo dos métodos de inversdo de fase e de sinterizagdo permite a
produgdo de estruturas na secdo transversal das fibras ocas que podem ser concebidas e
adaptadas conforme o desejado. Sendo assim, a depender dos parAmetros utilizados durante a
producao destas membranas, tais como, composi¢do da suspensdo ceramica, parametros de
extrusdo e temperaturas de sinterizagdo, estas membranas podem apresentar diferentes
estruturas que podem ser utilizadas para diversas aplicacdes, tais como: nas areas de
separagdo/purificacdo, no tratamento de 4gua, dessalinizacdo de dgua, purificacdo de agua
potavel, separacdo de gases, formagdo de emulsdes e também em reagdes cataliticas (LEE et

al., 2015; LI et al., 2016).

1.1.  Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi produzir membranas cerdmicas do tipo fibra oca
utilizando como materiais ceramicos alumina e dolomita e variando a composi¢ao da suspensao
ceramica e os processos de extrusdo e de sinterizacao a fim de obter membranas com diferentes

morfologias.

Com relagdo aos objetivos especificos, foram avaliados na produ¢dao de membranas de

fibra oca os seguintes topicos:

- Influéncia do uso dos solventes N- metil-2-pirrolidona (NMP) e Dimetilsulféxido (DMSO) na
fabricacdo de fibras produzidas com alumina;
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- Influéncia da granulometria da alumina nas caracteristicas das fibras produzidas;

- Preparacdo e caracterizacdo de membranas compostas por alumina e polietersulfona (PESf)

através do método dip-coating;
- Producdo e caracterizacdo de membranas utilizando dolomita como material cerdmico;

- Producdo e caracterizagdo de membranas com misturas de dolomita e alumina na composi¢do

do material ceramico.
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CAPITULO 2

2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo apresentados alguns fundamentos da area de processos de separacao
por membranas, juntamente com a descricdo das metodologias utilizadas na producdo de
membranas ceramicas. Por fim, serd descrita uma breve apresentagdo dos tipos de materiais

propostos para a fabricagdo de membranas ceramicas do tipo fibra oca.

2.1.  Processos de separa¢io por membranas

As membranas podem ser descritas como uma barreira fina na qual ocorre a transferéncia
de massa por diversas forcas motrizes como gradiente de concentracdo, pressdo, temperatura e
potencial elétrico; sendo a permeabilidade e o fator de separagdo, os indicadores de sua

performance em processos de separacgao (LI, 2007).

As membranas podem ser classificadas em biologicas, que estao relacionadas aos micro-
organismos, e sintéticas, que surgem com a tentativa de imitar as membranas naturais quanto a
seletividade e a permeabilidade para aplicagdes em diversas areas no setor industrial (HABERT

et al., 20006).

Com relacdo as membranas sintéticas, existe a classificacdo quanto a geometria, a
estrutura e ao material de fabricagdo, conforme se observa na Figura 1. As membranas
classificadas quanto a morfologia podem ser simétricas, apresentando um perfil uniforme de
estrutura ao longo do eixo transversal da membrana; ou assimétricas, que sdo compostas por
duas ou mais estruturas de morfologia ou composi¢do distintas (BAKER, 2004; GHOSH,
2006).

Além disso, as membranas simétricas podem ser porosas ou densas. Nas membranas
porosas, o transporte dos permeantes ocorre preferencialmente em fase liquida continua.

Quando as membranas simétricas sao utilizadas em processos de microfiltragdo e ultrafiltragao,
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a escolha do material ¢ determinada principalmente pelos requerimentos de fabricagdo, pela
tendéncia de entupimento e pelas estabilidades térmica e quimica (MULDER, 1996). Ja nas
membranas densas, o transporte envolve uma etapa de dissolucdo e difusdo através da
membrana. Membranas densas sdo muito usadas na separacao de gases, e a escolha do material
utilizado € um fator determinante de sua performance com relagdo ao fluxo e a seletividade

(HABERT et al., 2006; MULDER, 1996).

As membranas assimétricas, quando formadas por duas ou mais estruturas porosas, sao
classificadas como porosas, mas se uma das estruturas que compde a membrana assimétrica
apresentar morfologia densa, a membrana sera classificada como assimétrica densa. As
membranas assimétricas densas ainda podem ser classificadas quanto a composi¢ao do material
que as compde, sendo que, se for formada por um tUnico material, é classificada como
assimétrica densa integral; e caso apresente material diferente ao longo de sua estrutura, sera

classificada como assimétrica densa composta (HABERT et al., 2006)

Classificacao

| RN I

Morfologia Material
1
\ \
Simétrica | Assimétrica Organicas Inorgéanicas ’Cilindricas Plana
| | | I-

\ .
| Porosa Densa Porosa Densa Densa Polimeros Cerémicas | | Fibraoca
,‘ (integral) (composta) (<0,5mm)

I\ | — - ‘

‘.\ \ ‘ — e Metalicas Capilares

LA\ L) , -

(0,5-3mm)
2088s —
626262628 Tubulares

(>3mm)

Figura 1 — Classificacdo das membranas sintéticas quanto a morfologia, geometria e material

de fabricacao.
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No que se refere ao material de fabricacdo, as membranas podem ser orgénicas ou
inorganicas. As membranas orgdnicas sdo produzidas tanto a partir de polimeros sintéticos
(polisulfona, polipropileno, poliamida etc.), como a partir de materiais naturais (celulose). Com
relacdo ao grupo dos polimeros, as polisulfonas (PSf) e as polietersulfonas apresentam boa
estabilidade quimica e térmica, sendo utilizadas como materiais basicos para membranas de
ultrafiltragdo ou como materiais de suporte para formagao de membranas compostas. Estudos
tém relatado inumeras aplicacdes para essas membranas, tais como: dessalinizagdo, separagao

gasosa, pervaporagao, reacdes bioquimicas, etc. (HABERT et al., 2006; LI, 2007).

Ja as membranas inorganicas (ceramicas ou metalicas) sdo sugeridas para diversas
aplicagdes, em especial, as que envolvem resisténcia quimica (ou seja, meios de alta
alcalinidade ou alta acidez) das solug¢des de alimentagdo, além de aplicagdes que envolvam altas
temperaturas. As membranas ceramicas sdo geralmente compostas por varias camadas de um
ou mais materiais cerdmicos diferentes. Exemplos de materiais cerAmicos comumente
utilizados na producdo de membranas sdo Al,O3, TiO2, ZrO; e SiO2, ou uma combinagao desses

materiais (LI et al., 2007).

Com relagdo as membranas metalicas, estas sao produzidas a partir de metais de transi¢ao
como paladio, prata, tungsténio e molibdénio. Esses metais podem ser empregados puros ou
em ligas de niquel, radio e outros. Devido as caracteristicas dos metais, como altas
condutividades, plasticidade e resisténcia mecanica, estas membranas sdo utilizadas,
principalmente, para fins cataliticos, e podem ser densas ou porosas (HABERT et al., 2006).
Outra aplicag@o para membranas metalicas que tem se desenvolvido relaciona-se a purificagdo
de hidrogénio em misturas gasosas através do paladio, visto que, o palddio apresenta alta
permeseletividade ao hidrogénio (TERRA et al., 2016). Como as membranas metalicas sdao
caras ¢ operam a altas temperaturas, geralmente sdo aplicadas em menor escala (BAKER,

2004).

Com relagdo a geometria, as membranas podem ser divididas em cilindricas ou planas.
As cilindricas, por sua vez, sdo classificadas quanto ao tamanho do didmetro da membrana da
seguinte forma: fibras ocas (D < 0,5 mm), capilares (D = 0,5-3 mm) ou tubulares (D > 3 mm)
(HABERT et al., 2006). A vantagem das fibras ocas (com relagdo as capilares, tubulares e
planas) ocorre em virtude de apresentarem maior area superficial/volume requerido, o que

promove maior desempenho durante as filtragoes.
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2.2. Sintese de membranas

A técnica utilizada na fabricagdo de membranas depende do tipo de material que ira
compor a membrana e da estrutura desejada. Para a fabricagdo de membranas poliméricas
existem diversas técnicas de preparo, sendo as mais comuns: inversao de fases, polimerizagdo
interfacial, estiramento, gravacdo (track-etching) e electrospinning (LALIA et al., 2013).
Dentre as técnicas citadas para a produgao de membranas poliméricas, sera dado maior atengao
apenas no método de inversdo de fases, visto que, além de ser o método mais utilizado na
producdo de membranas poliméricas, também ¢ aplicado como uma das etapas da fabricacao

de membranas ceramicas.

A seguir, serdo apresentadas, em um contexto mais geral, algumas técnicas utilizadas na
produgdo de membranas ceramicas, o detalhamento do método de inversdo de fases, alguns
fundamentos da etapa de sinterizagao e, por fim, a combinacdo do método de inversao de fases
seguido de sinterizacdo, que foi o método utilizado para a produ¢do das membranas ceramicas

no decorrer deste estudo.

2.2.1. Alternativas para producio de membranas ceramicas

O processo de fabricacdo das membranas ceramicas geralmente ¢ realizado em trés
etapas: formagao da suspensdo de particulas cerdmicas, empacotamento da suspensdo em um
molde de formato especifico (a depender da geometria desejada para a membrana) e finaliza¢ao

com tratamento térmico a altas temperaturas.

Durante a fabricagdo das membranas ceramicas, o material cerdmico passa por quatro
estagios: (1) p6 ceramico, (2) suspensdo ceramica, (3) membrana precursora € (4) membrana
ceramica. Na passagem do estagio do pod ceramico para a suspensdo cerdmica, geralmente,
solventes e aditivos s2o adicionados ao pd ceramico. A membrana precursora seria a suspensao
ceramica no formato da geometria desejada para a membrana, mas sem o tratamento térmico.
Para que o material ceramico passe do estdgio suspensdo ceramica para o de membrana
precursora existem quatro técnicas de moldagem (apresentadas na Figura 2) que podem ser
utilizadas: moldagem por deslizamento (slip casting), moldagem por fita (tape casting),

extrusdo e compressdo (LI, 2007). Por fim, a passagem do estdgio de membrana precursora para
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o estagio de membrana ceramica ocorre através da etapa de sinterizagdo, na qual a membrana
precursora ¢ submetida a altas temperaturas desenvolvendo um rearranjo molecular das

particulas ceramicas e permitindo com que as membranas adquiram resisténcia mecanica.

Po6 ceramico

Suspensio
cerimica

slip casting

‘ tape casting
extrusio
compressio

Membrana
precursora

Sinterizacio

Membranas cerimicas
simétricas

Desposicao por vapor quimico Dip-coating

Membranas cerimicas
compostas

Sinterizacio

| Membranas cerimicas
compostas

Figura 2 — Representacdo de etapas e processos gerais envolvidos na produgdo de membranas

ceramicas.

As técnicas apresentadas na Figura 2 até o estagio de formacao das membranas ceramicas
sdao utilizadas para produ¢do de membranas ceramicas simétricas. Apds a formagdo das

membranas simétricas, estas podem (ou nao) ser submetidas as etapas de deposi¢ao por vapor
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quimico (DVQ) ou dip-coating. Estas etapas permitem a adi¢gdo de uma nova camada nas

superficies das membranas ceramicas simétricas para formac¢do de uma membrana composta
(LL 2007; BIRON et al., 2015).

As técnicas de moldagens utilizadas para producdo de membranas cerdmicas simétricas
e os métodos utilizados na produgao de membranas compostas, citados no fluxograma da Figura

2, serdo apresentados nos topicos a seguir.

2.2.1.1. Moldagem por deslizamento (Slip Casting)

Este método se baseia basicamente no derramamento da suspensdo ceramica dentro de
um molde poroso, conforme esquematizado na Figura 3, no qual o solvente da suspensdo ¢
extraido pelos poros do molde devido a sucgdo dos capilares. Assim, as particulas ficam
consolidadas na superficie do molde, formando uma camada de particulas ou uma camada de
gel. E importante que o processo de consolidagdo da camada seja rapido o suficiente para nio
permitir a entrada da suspensdo de particulas nos poros do molde. Este método geralmente
requer um tempo de processo relativamente longo, sendo que o controle da espessura é uma das

dificuldades apresentadas na sua aplicacao (LI, 2007).

- v
- |
2 ¥~ Tubo
- »
- > Sec¢ao transversal
< > do tubo
- |
\ Suspensio p-\
ceramica / \
\ Fyvv Solvente
Molde poroso

Figura 3 - Esquematiza¢do da aplicagdo do método slip casting para produgdo de uma

membrana tubular.
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2.2.1.2. Moldagem por fita (Tape Casting)

Esta técnica ¢ utilizada para producao de membranas com geometria plana, podendo ser
aplicada na moldagem de suspensdes para produ¢do tanto de membranas poliméricas quanto
ceramicas. Basicamente, a suspensdo ¢ colocada dentro de um reservatério € um suporte na
forma de lamina ¢ movido ao longo da superficie da suspensdo em estado estacionario. A
medida que o suporte laminar se movimenta, a solu¢cdo converte-se a forma de fita ou filme
cerdmico. Apds a moldagem da suspensao, o reservatorio ¢ levado a uma zona de secagem para
a evaporagao dos solventes. As varidveis importantes deste processo sdo: profundidade do
reservatorio, velocidade do suporte laminar, viscosidade da suspensdo ceramica e posi¢ao na
qual o suporte laminar ¢ ajustado. Dentre estas varidveis, a mais importante ¢ a posi¢do do
suporte laminar com relagdo ao reservatorio, visto que determinaré a espessura das membranas

planas obtidas (HABERT et al., 2006; LI, 2007).
2.2.1.3. Extrusao

A moldagem pela técnica de extrusdo baseia-se na compactagdo da suspensao ceramica
contra um suporte que apresente algum orificio para a saida da suspensdo se conformando na
geometria desejada. Um exemplo de extrusao esta esquematizado na Figura 4, na qual apresenta
a produgdo de uma membrana ceramica tubular através da compactacao da suspensdo ceramica
contra um suporte tubular. Outro exemplo de extrusdo estd ilustrado na Figura 7, através de
uma fieira, na qual ocorre a entrada da suspensdo ceramica juntamente com um coagulante
interno para a formagdo de uma membrana ceramica na geometria de fibra oca (HABERT et

al., 2006).

1

Figura 4 - Esquematizacdo da etapa de extrusdo para formacdo de membrana tubular cerdmica:

——)

1- suspensdo ceramica; 2 — suporte tubular e 3 — se¢do transversal tubular formada na membrana
(Adaptado de LI, 2007).
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Um requisito para utilizagdo deste método ¢ que a pasta precursora deve apresentar
comportamento plastico, isto ¢, em tensdes mais baixas deve-se comportar como um sélido
rigido e se deformar somente quando o estresse atinge determinado valor, que ¢ denominado
estresse de rendimento (LI, 2007). Este requisito € necessario, porque apos a extrusdo da
suspensdo, a membrana devera permanecer na geometria obtida até que ocorra a etapa de

sinterizagao.

2.2.1.4. Compressao

Este método geralmente ¢ aplicado para a moldagem de membranas ceramicas planas, e
baseia-se na aplicagdo de uma forca utilizando uma maquina de pressdo. A maquina geralmente
aplica pressdes superiores a 100 MPa e permite a producdo de membranas com espessuras

superiores a 0,5 mm (LI, 2007).

2.2.1.5. Deposi¢cao por vapor quimico (DVQ)

Conforme visualizado na Figura 2, a deposi¢do por vapor quimico (DVQ) é uma das
formas de produzir membranas ceramicas compostas a partir de uma membrana ceramica
simétrica. O DVQ baseia-se na formacao da camada composta por meio de reagdes quimicas
em um meio gasoso submetido a altas temperaturas. Para aplicagdo do DVQ é necessario uma
camara de reacdo aquecida, um sistema para medi¢do da entrada de gases e um sistema para
eliminagdo e tratamento dos gases de escape. A deposi¢do quimica por vapor pode ocorrer de
diversas formas, como por exemplo: deposi¢do térmica, oxidagdo, hidrdlise, etc., conforme

apresentado na Tabela 1 (LI, 2007).
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Tabela 1 — Exemplos de deposi¢do quimica por vapor (LI, 2007).

Reacdes Equacées
Decomposig¢do térmica 2A1(OC3H7), ==  Al,03+6C3Hes+3H20
Oxidagio SiH4+0, ==  Si0,+2H,
Hidrolise 2AICI3+3H,0 ==y A],O3+6HCI

2.2.1.6. Dip-Coating

O revestimento por imersdo (dip-coating) também € uma técnica utilizada no preparo de
membranas compostas. Assim como o DVQ, no método dip-coating a camada composta €
depositada também sobre uma membrana cerdmica simétrica ja produzida e previamente
calcinada. O dip-coating baseia-se na imersdao de uma membrana em uma suspensao/solucdo
formada pelo material que ird compor a estrutura de uma nova camada na superficie da
membrana. Este material pode ser ceramico ou polimérico. E a medida que a membrana ¢
retirada da suspensdo/solugdo, esta é depositada na superficie da membrana, formando, assim,

uma membrana com estrutura composta.

Os principais fatores que influenciam este processo sdo a viscosidade da suspensdo
ceramica, a velocidade com que a membrana ¢ submersa e retirada da suspensao, € o tempo de
imersdo. O processo de secagem da suspensdo/solugdo na superficie do suporte inicia-se
imediatamente ap6s o banho de imersdo, no momento em que a fibra composta entra em contato

com O ar.

Apods a calcinagdo da primeira camada, o ciclo completo de imersdo, secagem e
calcinagdo podem ser repetidos para a deposicao de mais camadas na superficie da membrana

(L1, 2007).

A formagao de membranas compostas ocorre tanto com o intuito de produzir membranas
assimétricas, como também com o de produzir membranas de menor custo e otimizar o processo
de separag@o. Conforme visualizado na Figura 5, as membranas de paladdio suportadas em
alumina (que sdo utilizadas para purificagdo de H») correspondem a um bom exemplo (TERRA
et al., 2016; TONG et al., 2008). Geralmente, no que se refere ao processo de purificagdo de
hidrogénio, uma espessura menor de paladio € necessaria para que ocorra um aumento na
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permeabilidade de H; através da membrana. Porém, a diminuigdo da espessura diminui também
a resisténcia mecanica das membranas dificultando, consequentemente, o seu manuseio. Dessa
forma, a alternativa encontrada foi o uso de membranas compostas, formadas por um suporte
poroso de alumina com uma camada externa fina de paladio, o que proporciona uma membrana
de menor custo, visto que o paladio apresenta alto valor agregado, e uma maior permeabilidade.
Além disso, o suporte ceramico proporciona uma resisténcia mecanica adicional 8 membrana

composta com palddio.

Camada de paladio

"\-E.Gk‘GBE"-E- S.0kY 5 1o

Figura 5 - Microscopia eletronica de varredura de uma membrana composta, formada por um

suporte ceramico e uma camada de palddio obtida por TONG et al. (2008).

ZHU et al. (2016) utilizaram o método dip-coating no preparo de membranas compostas
de mullite, material cerdmico a base de silica ¢ alumina, e depositaram em sua superficie uma
camada de titanio (TiO2), conforme visualizado na Figura 6, para aplicacdes em processos de
separacdo de oleo residual presente em agua. Neste caso, além da formacdo da camada
composta vir com o intuito de produzir uma membrana composta ceramica assimétrica, a
escolha do material (TiO») utilizado na composi¢do da camada externa foi feita de acordo com
a aplicagdo requerida para a membrana. Visto que, o titdnio apresenta uma caracteristica
hidrofilica o que proporciona a este material uma capacidade de repelir compostos a base de

oleo.
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Secio transversal

Figura 6 - Microscopia eletronica de varredura da estrutura de uma membrana composta
formada por um suporte ceramico de mullite (1) e uma camada externa de titanio (2), produzida

por ZHU et al. (2016).

O preparo de membranas compostas por materiais organicos € inorganicos, nas quais uma
fina camada de polimero ¢ depositada na superficie de um suporte cerdmico, também tem
chamado atencdo por apresentarem alta seletividade e uma boa estabilidade mecanica (BIRON
et al.,, 2015). Um dos principais pardmetros a serem avaliados na deposicdo de camadas
poliméricas na superficie de suportes ceramicos ¢ a viscosidade das solucdes poliméricas que
formardao a camada composta. DONG et. al. (2014) demonstraram que essa viscosidade esta
intimamente relacionada com a microestrutura e o desempenho de separagdo das membranas

compostas.

LI et al. (2016) produziram membranas compostas formadas por um suporte ceramico e
uma camada polimérica utilizando solugdes de poliéter bloque amida (PEBA) através do
método dip-coating. Estas membranas compostas produzidas apresentaram-se promissoras para
a separa¢ao de n-butanol de solug¢des aquosas, enquanto que, na auséncia da camada polimérica

as membranas apresentaram alto fluxo, o que compromete o fator de separagao.

2.2.2. Inversao de Fases

A inversdo de fases pode ser descrita como um processo de desestabilizacdao pelo qual

uma solugdo polimérica, inicialmente homogénea, ¢ transformada de um estado liquido para o
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estado solido. Esta transformagdo ¢ controlada pelo polimero que compde a solugdo (DRIOLI
e GIORNO, 2009).

No caso da producdo de membranas poliméricas, uma suspensdo deve ser formada,
principalmente, pela presenca de um solvente e um polimero, assim, esta solugdo serd moldada
na configura¢do geométrica desejada, podendo ser plana ou cilindrica. Exemplos de métodos
ja citados neste estudo que podem ser aplicados para estas moldagens sdo: moldagem por fita e

extrusao.

Quando a solucdo polimérica se encontra na geometria desejada (membrana polimérica
precursora), a massa que compde a membrana serd desestabilizada através da indugdo ao estado
de supersaturagido (HABERT et al, 2006). Sendo assim, a solugdo torna-se
termodinamicamente instavel, tendendo a se separar em duas fases, sendo uma fase com alta
concentracdo polimérica e a outra com baixa concentragdo. Esta desestabilizacdo originara a
morfologia da membrana (densa ou porosa). Assim sendo, a fase altamente concentrada em
polimero ird compor a estrutura da membrana e a fase com baixa concentragio polimérica sera

responsavel pela formagao dos poros da membrana.

A formagdo de membranas poliméricas pelo método de inversdo de fases pode ocorrer
das seguintes formas: separagdo de fases por indu¢do térmica, separacao de fases induzida por
evaporacdo, separagdo de fases induzida por vapor, e precipitacdo por imersdo. Os métodos
menos usuais sdo, separacdo de fases induzida por vapor e separacdo de fases por indugdo
térmica, sendo que este promove desestabilizagao através do aumento da temperatura, o que
induz a saida do solvente; ja aquele promove a desestabilizagdo através da exposi¢do da solugao
polimérica a vapores de ndo-solvente, de modo que a difusdo destes vapores na solugdo induz

a precipitagdo e a formagdo das membranas (MULDER, 1996; LALIA et al., 2013).

Os métodos de separagdo de fases induzida por evaporagdo e precipitacdo por imersao

serdo mais detalhadas a seguir.

2.2.2.1. Separacio de fases induzida por evaporacio

E uma das técnicas mais simples de produzir membranas por inversao de fases. No caso

de membranas densas, adiciona-se a solu¢do de solvente com polimero em um suporte
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adequado, e deixa-se 0 solvente evaporar em uma atmosfera inerte, e assim, a medida que o
solvente vai evaporando a membrana vai se formando. O solvente ¢ o polimero devem ser
soltiveis em toda faixa de concentracdo, para que ndo ocorra mudanca de fase, garantindo que
a membrana ndo fique porosa (HABERT et al., 2006). A auséncia do ndo-solvente faz com que
nao ocorra a formagao da fase com baixa concentragdo de polimero, que de fato, € responsavel

pela formagao dos poros.

J& no caso da producdo de membranas porosas, utiliza-se uma solugdo polimérica
contendo um ndo-solvente e um solvente, sendo que o solvente deve ser mais volatil que o nao-
solvente. A medida que solvente evapora, a concentra¢dao de polimero na solu¢ao aumenta até

que ocorre a precipitagdo, visto que ha presenca do nao-solvente (LALIA et al., 2013).

A morfologia ao longo da espessura das membranas formadas em solu¢do pode ser
controlada utilizando diferentes solventes com diferentes pontos de ebuli¢do, sendo assim,
diversos estudos vém sendo desenvolvidos para avaliar essas possiveis variacdes morfologicas.
NGUYEN et al. (2010), por exemplo, desenvolveram membranas poliméricas porosas de
fluoreto polivinilideno (PVDF), policloreto de vinila (PVC) e acetato de polivinila (PVAc),
utilizando diferentes solventes com o intuito de avaliar a influéncia dos solventes na estrutura
das membranas e nos tamanhos/formas dos poros. J4 KIM et al. (2007) prepararam membranas
porosas de poliestireno usando polietilenoglicol (PEG) como agente formador de poros,

avaliando diferentes concentragdes de poliestireno/PEG.

2.2.2.2. Precipitaciao por imersao

No método de precipitagdo por imersdo a solugdo polimérica, em um primeiro momento,
¢ moldada de acordo com a geometria desejada e, na sequéncia, ¢ imersa em um banho de
coagulagdo composto pelo ndo-solvente, onde ocorre uma troca de solvente ¢ ndo- solvente,
promovendo a desestabilizagdo termodinamica e a inversao de fases, permitindo a formagao da

membrana (LALIA et al., 2013).

O processo de troca de solvente/ndo-solvente ocorre de modo que o solvente difunde-se
para o banho de coagula¢do a um fluxo J> enquanto o ndo-solvente se difunde para a suspensao
que a um fluxo Ji. Geralmente J>>J1, mas a diferenga nos valores destes fluxos esta diretamente

relacionada com os tipos de pares solventes/ndo-solventes e com as concentragdes destes na
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suspensdo polimérica e no banho coagulante (LEE et al., 2015). Essas diferencas nos valores
dos fluxos influenciam na estrutura resultante das membranas, ¢ estdo relacionadas com a

distribuicdo e o tamanho dos poros formados (WEYTEN et al., 2000).

LALIA et al. (2013) explicam que nos processos de inversdo de fase com precipitacio
por imersdo, quando J>>J;as membranas com tamanho de poros entre 10-300 A podem ser
aplicadas em processos de ultrafiltragdo, enquanto nos casos em que J>=Ji, € verificada a
producdo de membranas com tamanhos de poros entre 0,2-0,5 pm, que podem ser aplicadas em
processos de microfiltracdo. Além disso, também ¢ relatado que a baixa miscibilidade do
polimero no solvente leva a fabricagdo de uma membrana nao porosa, enquanto as membranas

mais porosas sao obtidas quando a miscibilidade ¢ alta.

PINNAU e FREEMAN (1999) sugerem o uso de solventes aproticos, nos quais ndo ha
atomos de hidrogénio capazes de contribuir para a ligagdo de hidrogénio, tais como: N-metil-
2-pirrolidona, dimetilformamida, dimetilacetamida ou dimetilsulfoxido, para preparacdo de
membranas. Este grupo de pesquisa explica que solventes aproticos permitem uma precipitagao
mais rapida apos a imersdo das membranas na dgua (ndo-solvente), produzindo membranas

assimétricas com elevada porosidade.

Além dos pares solvente/ndo-solventes, diversos outros pardmetros (que influenciam
diretamente na estrutura da fibra resultante) devem ser avaliados nesse processo de producao
de membranas ceramicas, tais como: o tipo de polimero utilizado, aditivos, tempo de

precipitagdo, temperatura do banho coagulante, entre outros.

A técnica de precipitagdo por imersdo pode ser utilizada tanto para a produgdo de
membranas planas quanto cilindricas. Porém, os processamentos utilizados na fabricagio de

cada geometria (plana, fibra oca ou tubulares) sdo bem distintos.

No caso do preparo de membranas planas, o polimero é dissolvido em um solvente ou
mistura de solventes. Esta mistura ¢ colocada em um suporte adequado para a geometria plana,
¢ imersa em um banho coagulante de ndo-solvente, no qual ocorre a precipitagdo do polimero.
Neste processo a inversdo de fases ocorre apenas a partir de um lado da membrana. J& nas
membranas tubulares, a solugdo com polimero € colocada em um material de suporte tubular
oco, € na sequéncia, um tubo poroso ¢ movido verticalmente, de forma mecénica ou por

gravidade, para que um filme poroso seja formado. Este filme ird compor a camada da
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membrana tubular ¢ finalmente adicionado em um banho coagulante para que ocorra a inversao

de fase (HABERT et al., 20006).

Por fim, com relagdo ao preparo das membranas de fibras ocas ocorre o bombeamento da
solu¢do polimérica através de uma fieira, e um fluido para formagao do furo ¢ bombeado através
do tubo interior da fieira. Apés um curto tempo de permanéncia no ar (air-gap) ou numa
atmosfera controlada, a fibra é imersa em um fluido ndo-solvente coagulante externo, que
promovera a inversdo de fases a partir da superficie externa da membrana (HABERT et al.,
2006). Um melhor detalhamento da produ¢do de membranas de fibras ocas por inversao de

fases sera dado no tépico 2.2.4.

2.2.3. Fundamentos da Sinterizacao

A sinterizagao trata-se do processo que ocorre ao final da fabricacio tanto de membranas
quanto de outras estruturas a base de materiais ceramicos. Este processo consiste no transporte
de matéria em escala atomica através do aquecimento do material, promovendo um rearranjo
estrutural que diminui a porosidade do material. Esse rearranjo estrutural oferece ao material
cerdmico uma resisténcia mecanica adequada para suas aplicagdes (ROCHA, 2011).

Geralmente a sinterizacdo ocorre a uma temperatura que exceda dois tercos da
temperatura de fusdo do material. Esta temperatura de sinterizagdo ¢ suficiente para que ocorra
a difusdo dos atomos, para o caso de sinterizagdo em estado solido, ou o fluxo através de um
liquido presente na estrutura do material ceramico, no caso de sinterizagdo em fase liquida (LI,
2007)

O aquecimento do material se divide em trés etapas: pré-sinterizagdo, termolise e
sinterizagdo final. Na pré-sinterizag¢do ocorre a vaporizagdo de dgua quimicamente combinada
nas superficies das particulas ou formada dentro de fases inorganicas. Geralmente a pré-
sinterizacdo se desenvolve at¢ a temperatura de 200°C. A termolise trata-se do processo de
queima dos componentes organicos, como aglutinantes, dispersantes, etc., sendo esta, uma
importante etapa, visto que a remog¢ao incompleta dos compostos organicos pode proporcionar
defeitos na estrutura do material final produzido. Por fim, ocorre a sinterizacdo final, na qual
os poros formados nas estruturas ceramicas atingem suas formas de equilibrio e sofrem

encolhimento a medidas que cruzam os limites dos graos das particulas ceramicas (LI, 2007).
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Ap0s a sinterizagdo final, incrementos na temperatura proporcionam o encolhimento dos poros,
que podem ir diminuindo até desaparecerem completamente.

Para cada tipo de material um programa de temperatura ¢ utilizado durante a sinterizagao,
visto que, cada material apresenta um ponto de fusdo especifico. Além disso, alguns materiais
podem, além das etapas de aquecimento, sofrer reacdes de decomposi¢do dos componentes
ceramicos, aditivos ou das impurezas presente na estrutura, formando composi¢des finais

diferentes das composi¢des apresentadas antes do aquecimento.

2.2.4. Método de inversao de fases seguido de sinterizaciao

Os processos para fabricagdo de membranas ceramicas, apresentados na Figura 2, ndo sdo
adequados para a produ¢do de fibras na geometria de fibra oca. Justamente pela auséncia de
métodos para a produgcdo de membranas cerdmicas com esta geometria, diversos estudos
(TERRA et al., 2016; LIU et al., 2003; LI et al., 2016; LEE et al., 2014) tém-se desenvolvido
recentemente com o intuito de produzi-las utilizando o método de inversdo de fases seguido de

sinterizagao.

Este método ¢ formado pela adaptacdo do método de inversdo de fases (muito utilizado
na producdo de membranas poliméricas) com a etapa de sinterizagdo (que geralmente ¢ aplicada
na formacao de estruturas a base de ceramica) para a produgdo de membranas ceramicas com a
geometria de fibra oca. Primeiramente ocorre a preparacao da suspensao ceramica, na sequéncia
esta é submetida a extrusio para formacio da geometria fibra oca. A medida que ocorre a
extrusdo, as fibras entram em contato com o banho coagulante externo para que haja a inversio

de fases e por fim, estas sdo submetidas a altas temperaturas para a sinterizagao.

A suspensdo ceramica serda formada principalmente pelo material ceramico, aditivos e
solvente. Além destes componentes, também estard presente na suspensao um componente
organico, geralmente polimero, que ird promover a inversio de fases da suspensao. Porém este

polimero serd queimado durante a sinterizagdo e ndo ird compor a estrutura final da fibra oca.

A quantidade de polimero presente na suspensao ceramica deve ser a mais baixa possivel,
sem afetar a capacidade da suspensdo ceramica de inverter fases (LI, 2007). Isso ocorre pois,

quanto maior a quantidade de polimero na fibra precursora, mais espagos vazios ao longo da
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estrutura da fibra serdo formados a medida que o polimero ¢ queimado, o que poderad

comprometer a sinterizagdo das particulas inorganicas na estrutura da fibra.

A presenga de aditivos na composi¢do da suspensdo ceramica € necessaria para garantir
a dispersdo das particulas do material ceramico, evitando aglomeragdes que prejudiquem a
porosidade final da membrana, além de manter a suspensio homogénea. A medida que a
suspensao mantém as particulas ceramicas separadas, o solvente forma uma camada de
separa¢do entre as particulas que ird permitir com que o aglutinante polimérico envolva cada
particula ceramica separadamente promovendo, assim, uma maior densificagdo na membrana

precursora (LI, 2007).

Dessa maneira, primeiramente ¢ adicionado o aditivo no solvente, para que este dissolva,
na sequéncia, ¢ adicionada as particulas ceramicas no solvente com o aditivo para garantir a
dispersdo das particulas, e, por fim, ocorre a adi¢do do aglutinante polimérico. Depois de pronta
a suspensdo ceramica sera submetida a extrusdo em uma fieira conforme apresentada na Figura
7. Para producdo de membranas poliméricas na geometria fibra oca ¢ utilizado o mesmo
esquema de extrusdo, apresentado da Figura 7, porém, nas entradas da suspensao cerdmica sera

utilizada a suspensao polimérica.

Coagulante
interno
Suspensao Suspensio
ceramica cerimica

Figura 7 - Fieira utilizada na extrusdo da suspensdo cerdmica para formagao da geometria fibra

oca (Adaptado de HABERT et al. (2006)).

Apds a extrusdo, as fibras sdo imersas em um banho coagulante externo geralmente
composto por dgua, para a inversdo de fases. A distancia entre a saida da extrusora e a superficie

do banho coagulante externo ¢ denominada air-gap. O air-gap ¢ um parametro importante,
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devendo ser ajustado durante o processo de extrusdo, visto que influenciard a estrutura final da

fibra.

KINGSBURY e LI (2009) produziram membranas do tipo fibra oca utilizando alumina,
N-metil-2-pirrolidona (solvente), polietersulfona (polimero) e arlacel (aditivo), para avaliar a
influéncia do air-gap nas estruturas das membranas. Conforme apresentado na Figura 8, este
grupo de pesquisa pode observar que, na auséncia do air-gap, foi verificada a formagao de
estruturas filamentosas tanto a partir da regido externa da fibra, quanto da regido interna. Porém,
quando o valor do air- gap foi elevado para 15 cm, foi possivel observar a formacdo de

filamentos oriundos apenas a partir da superficie interna da membrana.

Além dos pares solvente/ndo-solvente, da composicdo da suspensdo ceramica e do
tamanho do air-gap utilizado no processo, as vazdes de coagulante interno e da suspensao
cerdmica também influenciam diretamente tanto na estrutura quanto nas dimensdes das

membranas ceramicas de fibra oca.

Sem air-gap

Figura 8 - Microscopia eletronica de varredura das estruturas das fibra ocas de alumina

verificadas sem a presenca de air-gap e com air-gap de 15 cm, por KINGSBURY e LI (2009).

LI et al. (2016) também produziram membranas do tipo fibra oca através do método de
inversao de fases seguido de sinterizacdo, com o intuito de avaliar a influéncia de diferentes
vazdes de coagulante interno. A suspensdo cerdmica foi composta por bauxita (material
ceramico), N-metil-2-pirrolidona (solvente) e arlacel (aditivo). Conforme apresentado na
Figura 9, verificou-se que existe uma vazao minima do coagulante interno necessaria para gerar
uma for¢a contra a suspensdo ceramica durante a fiagdo, o que resulta na formagdo de uma
espessura homogénea ao longo da membrana. No caso das membranas & base de bauxita,

produzidas por este grupo de pesquisa, vazao minima necessaria foi de 20 mL/min.
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5 mL/min 10 mL/min

500 pm

Figura 9 - Fibras ocas por LI et al. (2016) com diferentes vazdes de coagulante interno.

Outro fator que influéncia consideravelmente as caracteristicas das membranas cerdmicas
¢ o tipo e tamanho de particulas do material cerdmico utilizado na sua fabricagdo. Este assunto

sera tratado de forma mais detalhada no item 2.3.

2.3. Material ceramico utilizados na fabricacido de membranas

Os componentes da suspensdo ceramica, tais como solventes, aglutinantes e aditivos, sdo
utilizados apenas para predefinir a morfologia das membranas e, no caso das fibras ocas
produzidas por inversdo de fases seguida de sinterizacdo, facilitar a fiagdo e inversdo de fases
da fibra precursora. Durante a sinterizagdo, estes materiais sdo queimados e a membrana obtida

apos a sinterizacao final ¢ composta apenas pelo material ceramico (LI, 2007).

A distribui¢do granulométrica e o grau de pureza das particulas ceramicas estdo
fortemente relacionados com o grau de compactacdo da estrutura da membrana a medida que
ocorre a etapa de sinterizacdo. Porém, para baixas granulometrias de particulas ceramicas (+ 1
um) e alto grau de pureza, o material geralmente apresenta alto custo, o que inviabiliza a

produgdo de membranas ceramicas para uso generalizado.
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Diversos estudos tém sido relatados na literatura utilizando alumina (Al>O3), com baixas
granulometrias (= 1 um), na produ¢do de membranas cerdmicas de diversas geometrias
(KINGSBURY et al., 2009; LEE et al., 2016; LIU et al., 2003). A alumina se trata de um
composto quimico de aluminio e oxigénio, apresentando como forma cristalina mais comum o
corundum (a-Al203), na qual suas principais propriedades sdo: alta estabilidade térmica, baixa
condutividade térmica, alta resistividade elétrica e alta resisténcia quimica. Porém, uma das
dificuldades enfrentadas no uso da alumina est4 no seu alto custo. Sendo assim, tem despertado
interesse, a busca por materiais alternativos que apresentem um menor valor agregado para a
fabricacdo de membranas garantindo as propriedades necessarias, em termos de resisténcia

mecanica, permeabilidade e seletividade.

Nesse sentido, varios estudos foram recentemente apresentados para propor materiais de
baixo custo com base em minerais e residuos industriais para a produ¢do de membranas
inorganicas (CAO et al., 2014; CHEN et al., 2017; HUBADILLAH et al., 2016; KOURAS et
al., 2017). A utilizacdo destes materiais também permite a possibilidade de aplicar temperaturas
de sinterizacdo inferiores a 1500 °C que sdo normalmente utilizadas para membranas a base de

alumina.

Como mencionado no item 2.2.4, LI et al. (2016) produziram membranas do tipo fibra
oca utilizando bauxita como material ceramico, que se trata de um mineral rico em Al,O3 e com
pequenas quantidades de didxido de silicio e outros Oxidos metalicos vestigiais como
impurezas. As fibras produzidas apresentaram resultados interessantes, visto que apresentaram
maior resisténcia mecanica utilizando menor temperatura de sinteriza¢ao, comparadas as fibras

obtidas com alumina pura.

HUBADILLAH et al. (2017) produziram membranas de fibras ocas utilizando caolim,
material formado por alumina e silica, que se trata de um composto barato e disponivel em
diversos paises. Apesar de as membranas terem apresentado uma baixa permeabilidade a agua,
foram aplicadas no processo de separagdo de agua e oleo, em que foi possivel verificar uma
elevada taxa de rejei¢do de aguas residuais oleosas, fato que as torna, consequentemente, uma

alternativa promissora para esse tipo de aplicacao.

LI et al. (2015) utilizaram attapulgite, material composto por silicato de aluminio e
magnésio hidratado cristalino, para a producdo de membranas do tipo fibra oca utilizando o

método de inversao de fases seguido de sinterizacdo. Neste estudo, foi verificado um alto fluxo
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de 4gua através das membranas, sugerindo estas, como sendo uma alternativa atraente para

aplicacdes que envolvam microfiltragdo liquida.

A dolomita ¢ um mineral composto de carbonato de célcio e de magnésio (CaMg(COs))
com quantidades variadas de impurezas incluindo SiO2, Al2O3 e Fe2Os. Este mineral ¢ usado
como tijolo refratario, para a producdo de magnésia, como ingrediente na produ¢do de vidro,
tijolos, ceramica e varias outras aplicagdes (SADIK et al., 2016). Além disso, a dolomita

apresenta um menor custo quando comparada a alumina.

A decomposi¢do de dolomita ocorre a partir de 900 °C, na qual uma mistura de CaO e
MgO (doloma) ¢é produzida com liberagdo de CO». Devido a esta liberagdo de CO,, LIU et al.
(2016) e ZHOU et al. (2010) propuseram a incorpora¢do de dolomita em cinzas de carvao e
caulim, respectivamente, para melhorar a porosidade de membranas ceramicas. No entanto, o
uso de dolomita pura ou da sua incorporagdo na alumina para a produgdo de membranas
ceramicas ainda ndo foi relatado. O efeito da temperatura de sinterizagdo aplicada nas
caracteristicas da membrana com base em dolomita deve ser investigado, uma vez que o
material € susceptivel de varias transformacdes durante o aquecimento, incluindo a liberagao

de gas e o mecanismo de sinterizacao de fase liquida (LORENTE-AYZA et al.,, 2015).
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CAPITULO 3

3. MATERIAL E METODOS

A seguir serdo descritos o material e equipamentos utilizados, e as metodologias aplicadas

em cada etapa realizada neste estudo.

3.1. Material

No decorrer deste estudo foram utilizados dois tipos de 6xidos de aluminio (Al2O3) com
diferentes granulometrias, a alumina fina (fase alfa, 99,9% (base metélica), area superficial de
6-8 m?/g) com tamanhos de particulas inferior a 1pm, adquirida da Alfa Aeser; e a alumina
grossa (99,1% de Al,O3, 0,03% de SiO», 0,027% de Fe,Os e area superficial de 1,7 m?/g) com
a seguinte distribuigdo granulométrica: Dio: 2 um, Dso: 4 um e Doo: 23 um. O p6 de dolomita
(CaMg(CO3),) foi fornecido pela HMX Chemical Specialties (Brasil), e sua caracterizacdo sera
apresentada no item 4.5.1 deste estudo. A poliétersulfona (PESf, Verdal 3000P, Solvay), o
Dimetilsulféxido (DMSO, Vetec, Brasil) e o N-metil-2-pirrolidona (NMP, Vetec Sigma-
Aldrich) e o Arlacel (Croda, Brasil) foi o material utilizado como aglutinante, solventes e

aditivo, respectivamente, para a produgdo da suspensao cerdmica.

3.2. Preparacao das fibras ocas

As fibras ocas foram produzidas pelo método de inversdo de fase/sinterizacdo seguindo a
metodologia descrita por KINGSBURY e LI (2009). A suspensdo ceramica foi preparada,
conforme representado na Figura 10, em que, primeiro o aditivo (Arlacel) foi dissolvido no
solvente (DMSO), sob agitacdo magnética, seguida pela adi¢do da quantidade necessaria de
material ceramico. Em seguida, a suspensdo ceramica foi agitada num moinho de bolas durante
48 h. O polimero (PESf) foi entao adicionado a suspensdo ceramica, € esta suspensao ceramica

final foi agitada durante mais 48 h.
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A composi¢do final da suspensdo ceramica das fibras produzidas foi de: 60% em peso de
material ceramico; 33,6% em peso de solvente (DMSO ou NMP); 0,4% em peso de Arlacel e
6% em peso de PESf. Esta composic¢do foi baseada nos estudos de LEE et al. (2016).

. Agitador Moinho de Moinho de

Arlacel magnético ) bolas () bols [ P
| .
Solvente 48h ~—/ 48h /

2h
M

7

Figura 10 - Procedimento realizado na fabrica¢do da suspensdo ceramica.

Antes da extrusdo, a suspensdo ceramica foi desgaseificada usando uma bomba de vacuo
a 850 mmHg para a remogdo completa do ar da suspensdo (por aproximadamente 2 h). A
suspensao foi entdo submetida a uma extrusora com fieira de tubo em orificio (DO 3 mm; DI
1,2 mm), e imergida em um banho coagulante externo, conforme representado na Figura 11.
Em todos os experimentos foi utilizado um air-gap de 5 cm e dgua pura como coagulantes

interno e externo das fibras.

||_||1

Figura 11 - Esquematiza¢do da unidade experimental de produ¢do de fibras ocas. 1 ¢ 2 —
controladores de vazao; 3 e 4 —bombas seringas do coagulante interno e da suspensao ceramica,

respetivamente; 5 — extrusora; 6 — air-gap; 7 — banho coagulante externo; 8 — fibra oca.
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Durante a extrusdo os fluxos da suspensdo ceramica e do coagulante interno foram
controlados utilizando bombas individuais (Harvard Apparatus, modelo XHF). Estas bombas
estdo esquematizadas na Figura 11 (3 e 4), na qual estdo conectadas a dois controladores (Fig.
11 (1 e 2)) das vazdes do coagulante interno e da suspensdo ceramica. As fibras ocas foram
deixadas no banho coagulante externo durante 48 h para garantir a completa inversdo de fases.
Na sequéncia, as fibras foram cortadas manualmente até o comprimento requerido, lavadas para
a retirada de todo solvente e, por fim, colocadas em um suporte para a secagem a temperatura

ambiente(28 +3 °C) durante aproximadamente 48 h.

Para a sinterizag@o das fibras foi utilizado um forno tubular (Carbolite, modelo TZF 15)
e, para todos os testes, ndo foi controlada a atmosfera de sinteriza¢do. Neste estudo, as fibras
produzidas apenas com alumina pura, apresentadas no fluxograma exposto na Figura 12, foram
sinterizadas a 1350°C. A literatura sugere a sinterizagdo de membranas de alumina a 1300-1350
°C (TERRA et al,, 2016; LEE et al., 2014), embora estudos posteriores tenham sugerido
temperaturas ainda maiores (LEE et al., 2016; LI et al., 2016). A reducdo da temperatura de
sinterizagdo ¢ favoravel para aumentar a permeabilidade da membrana e para diminuir o seu

custo.

No estudo das fibras que apresentaram dolomita na composi¢ao do p6 precursor ceramico,
apresentadas no fluxograma exposto na Figura 13, foram avaliadas diferentes temperaturas (na
faixa entre 400 e 1350°C) no tratamento térmico das fibras. Para a temperatura de 400°C foi
utilizada a seguinte rampa no tratamento térmico: a temperatura ambiente (28+3°C) foi elevada
a uma taxa de 1 °C/min até 400 °C e mantida nesta por 5 h; em seguida, a temperatura foi
reduzida a taxa de 2 °C/min até a temperatura ambiente. Para as temperaturas mais elevadas foi
utilizada a seguinte rampa para sinterizag¢do: da temperatura ambiente até 300°C a taxa de
2°C/min; de 300 a 600°C a taxa de 1°C/min com manutengdo de 60 min (para garantir a
remocdo do polimero); e de 600°C para a temperatura desejada a taxa de 10°C/min, na qual as
fibras se mantiveram por 5 h; e, por fim, as fibras diminuiram sua temperatura at¢ a temperatura
ambiente a taxa de 2 °C/min. Esta rampa de temperatura foi baseado nos estudos de

KINGSBURY e LI (2009).

Os fluxogramas apresentados nas Figuras 12 e 13 foram elaborados com o intuito de
mostrar, de maneira mais clara, as membranas de fibra oca que foram desenvolvidas no decorrer
desta pesquisa, as nomenclaturas utilizadas para cada uma delas e os parametros que foram

avaliados ao longo dos experimentos. Primeiramente, conforme apresentado na Figura 12,
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foram realizados testes utilizando alumina fina (Ipm) como material cerdmico, vazao do
coagulante interno (Vc) de 15 mL/min e da suspensdo ceramica (Vs) de 7 mL/min, nos quais
foram avaliadas a influéncia dos solventes NMP e DMSO na composicdo da suspensdo
cerdmica, dando origem as fibras A e B (Fig. 12), respectivamente. As Fibras A e B foram
caracterizadas e comparadas quanto a estrutura, dimensdes, permeabilidade a dgua e resisténcia
mecanica. Além disso, com o material residual utilizado na fabricagdo da Fibra A, foi avaliada
a possibilidade de sua reutilizacdo, resultando na Fibra C. A Fibra C foi produzida e
caracterizada com os mesmos parametros de extrusdo e rampa de sinteriza¢do que as Fibras A

e B (1350°C) para comparagao.

ALO; (1 um) Al, O, Fina (1um)
¥ Al,O; Grossa (Ds,: 4 um)
Vs: 7 mL/min ¥ .
Ve: 15 mL/min Vs: 7 mL/min
) Ve: 15 mL/min
1350°C I
| 1350°C
NMP DMSO !
DMSO
50% de Al,O; Fina 80% de Al,O; Fina
Reutilizagdo da Adigdo de 50% de Al,O; Grossa 20% de Al,O; Grossa
Al,O; camada de PESF

Fibra Fibra

-

Adigdo da camada
125 g/L 150 g/L de PESF

Fibra Fibra Fibra Fibra Fibra

B-P70 B-P80 B-P100 B-P125 B-P150 | 150 g/L I
Fibra

B50-P150

70 g/L J 80 g/L [ 100 g/L

| —

Figura 12 - Fluxograma com as fibras produzidas utilizando alumina pura e os parametros

avaliados.
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Além da avaliagdo da influéncia do solvente, observada através da Fibra B, esta fibra
também foi utilizada no estudo da produ¢do de membranas com camadas compostas por
alumina e polietersulfona (PESY), através do método dip-coating. Neste estudo foi avaliada a
influéncia das concentracdes de PESt da solu¢@o polimérica nas estruturas das fibras, através
da microscopia eletronica de varredura, e na permeabilidade a agua pelas fibras, para
comparagdo com a Fibra B, sem a presenca de camada polimérica. As concentragdes de PESf
das solugdes poliméricas avaliadas neste estudo foram de 70, 80, 100, 125 e 150 g/L, que
resultaram nas Fibras B-P70, B-P80, B-P100, B-P125 e B-P150, respectivamente, conforme

apresentado na Figura 12.

Utilizando ainda a alumina pura como material ceramico precursor das fibras, foi avaliada
a influéncia da utilizagdo de alumina de maiores granulometrias como material cerdmico,
conforme apresentado na Figura 12. Neste estudo foram produzidas duas fibras, nos mesmos
parametros de extrusao e com o mesmo solvente usados na Fibra B, porém, uma delas composta
por 50% de alumina fina e 50% de alumina grossa (Dso: 4 um), e outra com 80% de alumina
fina e 20% de alumina grossa, resultando nas Fibras B-50 e B-20, respectivamente. Além disso,
foi avaliada a deposicdo de uma camada composta de PESf na Fibra B-50, com uma
concentracdo de 150 g/ de PES, resultando na Fibra B50-P150. Todas estas fibras foram

avaliadas quanto a estrutura, dimensdes, permeabilidades de 4gua e resisténcia mecanica.

As aplicagdes de dolomita na composi¢do do p6 ceramico precursor de fibra oca foram
inicializadas produzindo a Fibra D, apresentada no fluxograma representado na Figura 13, na
qual foram utilizados os mesmos parametros de extrusdo das Fibras A e B, porém, além da
temperatura de 1350°C, também foi avaliada a influéncia das temperaturas de 1250 e 400 °C

na fabricagdo da Fibra D.

Por fim, foi estudada a possibilidade da aplicacdo de uma mistura cerdmica composta por
dolomita e alumina, em diferentes propor¢des, na composi¢do do p6 precursor das fibras ocas.
Neste estudo, foram realizados testes em que o poé composto apenas por alumina fina foi
incrementado com 75%, 50% e 25% em peso de dolomita na sua composicdo, resultando nas
Fibras D-75, D-50 e D-25, respectivamente. Nesta etapa, o air-gap foi mantido o mesmo de
todos os outros experimentos ja citados, com o valor de 5 cm, porém as vazdes de suspensao
ceramica (Vs) e de coagulante interno (Vc) foram reajustadas para 15 e 25 mL/min,
respectivamente. Esses reajustes ocorreram com a tentativa de garantir uma espessura mais
uniforme ao longo da secdo transversal das fibras. Todas as fibras produzidas com diferentes
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porcentagens de alumina fina e dolomita foram avaliadas quanto a estrutura, quando
sinterizadas a diferentes temperaturas, sendo estas: 1000, 1100, 1250 e 1350 °C, conforme

representado na Figura 13.

CaMg(CO;), (Dyy: 25,4 pm) ALO, fina (1pm)
CaMg(CO,), (Dsy: 25,4pm)

Vs 7l fmin Vs: 15 mL/min
Vo 19 mlmin Ve: 25 mL/min
|
DMSO DMSO
r + .
Fibra D 25% de ALOs Fina | | 50% de AL,O; Fina | | 75% de Al,O; fina
75% de CaMg(CO;), | | 50% de CaMg(CO;), | | 25% de CaMg(CO;),

Fibra
D-75

Fibra
D-50

Fibra
D-25

1250°C

1000°C 1000°C 1000°C

400°C

1100°C 1100°C 1100°C

1350°C

BRI,
HHHHS

1250°C 1250°C 1250°C

1350°C 1350°C 1350°C

HHIHE
O

Figura 13 - Fluxograma com as temperaturas avaliadas nas fibras produzidas utilizando

dolomita pura e misturas de dolomita e alumina em sua composicao.

3.3. Reutilizacio da alumina

Durante a producdo das fibras, uma parte da suspensdo ceramica geralmente ¢é
desperdi¢ada no decorrer da extrusdo devido a ndo formacdo da geometria fibra oca. Apos a
extrusdo, as fibras ocas precursoras que estdo presentes no banho coagulante externo sdo
separadas da massa ceramica suspensao que inverteu fases, mas nao formou a geometria fibra
oca, sendo este um precursor ceramico. Neste estudo foi entdo, avaliada a possibilidade de

recuperacdo da alumina presente neste precursor cerdmico, para producdo de novas fibras da
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seguinte forma: a massa ceramica que ndo produziu fibras ¢ submetida a temperatura de 800°C
no forno para garantir a retirada do polimero, na sequéncia o material retirado do forno foi
moido manualmente e peneirado para garantir a dispersdo das particulas. A medida que o
material ndo passava na peneira, era moido novamente, até¢ que pudesse ser peneirado. Por fim,
a alumina obtida com o peneiramento foi utilizada para a produgdo de uma nova fibra, sendo
esta a Fibra C, apresentada na Figura 12. A produgdo da Fibra C seguiu o mesmo procedimento,
parametros de producdo, reagentes e temperatura de sinterizacdo aplicados na producao da

Fibra B, para comparagao.

3.4. Adicao de camada polimérica pelo método dip-coating

Neste estudo foram produzidas fibras compostas pela Fibra B, como suporte ceramico, e
camadas poliméricas de PESf na superficie externa da Fibra B. A produ¢do da Fibra B ja foi
descrita no item 3.2, e depois da Fibra B j4 sinterizada, foi realizada a deposi¢do da camada
polimérica pelo método dip-coating, explicado no item 2.2.1.6. As suspensdes poliméricas
foram preparadas sob agitacdo magnética nas concentragdes de 70, 80, 100, 125 e 150 g/L de
PESH{, utilizando como solvente 0o DMSO. Estas concentragdes resultaram nas Fibras compostas

B-70, B-80, B-100, B-125 ¢ B-150, conforme esquematizado na Figura 12.

A aplicacdo do método dip-coating ocorreu conforme esquematizado na Figura 14.
Primeiramente, as laterais das fibras foram vedadas com cola para que estas fossem imersas na
solugdo polimérica. Apoés a imersdo as fibras foram imediatamente retiradas e deixadas em
contato com o ar por aproximadamente 10 s, para dar tempo da suspensdo polimérica escorrer
sobre a superficie da fibra. Na sequéncia, a fibra foi imersa em um banho coagulante externo
de agua destilada, durante 30 min, para que ocorresse a inversdao de fases e, assim, fosse
produzida a camada composta de PESf. Apds o primeiro banho, a 4gua do banho coagulante
externo foi trocada 2 vezes, totalizando em 3 banhos de 30 min cada, para garantir a saida de
todo solvente da camada polimérica formada. Por fim, as fibras compostas produzidas foram

secadas no forno a 110°C durante 24 h.
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Vedagao
das laterais Contato com o ar
(10s)
= -
L -
Fibra T Imersdo
sinterizada Vedagio na solugdo polimérica

das laterais

Imersdo na dgua para
inversdo de fases
(30 min)

Forno a 110 °C

24 h
( ) Segdo transversal da

fibra composta

Camada interna &
cerdmica
Camada externa
polimérica

Figura 14 - Procedimento realizado para a deposi¢do da camada de PESf na superficie externa

da Fibra B para formagao de uma fibra composta.

Na Figura 14, estd representada também a secdo transversal da fibra formada com a

camada ceramica internamente e a camada polimérica na superficie externa da fibra.

3.5. Caracterizacoes

Em geral, como j& foi mencionado, as membranas de fibra oca foram caracterizadas

quanto a estrutura, resisténcia mecanica e permeabilidade a agua. Porém, as fibras que

utilizaram a dolomita na composi¢cdo do pd ceramico precursor (Figura 13), apresentaram

mudangas nas suas composi¢des quimicas. Sendo assim, ao material ceramico a base de

dolomita foram incorporadas as andlises de Difragdo de Raio X (DRX), Andlise

Termogravimétrica (TGA) e Andlise Térmica Diferencial (DTA), para o estudo das mudangas

relacionadas a composicao quimica, decomposi¢do e mudangas de fases do material utilizado

nas fibras. Além disso, as particulas de dolomita também foram caracterizadas quanto a

granulometria e as fibras produzidas com dolomita, quanto a solubilidade em agua.
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3.5.1. Analise de microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As andlises morfologicas das fibras foram realizadas utilizando microscopio eletronico
de varredura (MEV) Carl Zeiss, modelo EVO MA 10. E a espectroscopia de dispersdao de
energia (EDS) Oxford, modelo 51- ADD0048 foi feita com a finalidade de determinar a
microanalise quantitativa das fibras ocas preparadas.As amostras foram metalizadas em um
metalizador LEICA EM SCD050, com uma corrente de 50 mA por um tempo de 120 s. Através
das imagens obtidas com o MEV juntamente com o auxilio do software ImagelJ, foi possivel

avaliar também as dimensdes das fibras e das particulas de dolomita.

3.5.2. Analise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA)

As andlises, tanto termogravimétrica (TGA) quanto a térmica diferencial (DTA), usadas
para avaliar a decomposicao do material dolomitico e suas mudancas de fases, foram realizadas
utilizando uma termobalan¢a Shimadzu modelo DTG-60H sob atmosfera de nitrogénio (20

mL/min) com uma taxa de aquecimento de 10°C/min de 30 a 1200°C.

3.5.3. Espectrometria de fluorescéncia de raio X (FRX) e difracio de raio X (DRX)

A composi¢do quimica do material dolomitico foi examinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX) Oxford, modelo 51-ADD0048. E a fase cristalina do material
precursor das fibras compostas por dolomita foram sinterizados e caracterizados por difragao
de raio X (DRX) em um difratometro Shimadzu, modelo XDR600, com um tubo de raios-X
contendo anodo de cobre, comprimento de onda Cu-Ka, a uma taxa de varredura de 2°/min, 20

variando de 10° a 80° com passo de 0,02°, tensdo a 40 kV e corrente a 30 mA.
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3.5.4. Analise granulométrica

Como ja mencionado o tamanho médio das particulas foram avaliados através do MEV e
jé a distribuicao do tamanho de particulas do p6 dolomitico foi realizada através do analisador

do tamanho de particula a laser Malvern Mastersizer 2000.

3.5.5. Resisténcia mecanica

As resisténcias das fibras foram medidas através do teste de flexdo de trés pontos
utilizando o equipamento Intron Model 9600 acoplado com uma célula de SkN e usando fibras
ocas com comprimento de 30 mm. A resisténcia mecanica (cF) de cada fibra oca foi calculada

utilizando a Equagdo 1 (LIU et al., 2003):

8FLD

O = Tt o

Sendo F a for¢a medida em que a fratura ocorreu, L. o comprimento da fibra, D e d s3o os

diametros externo e interno da fibra oca, respectivamente.

3.5.6. Permeabilidade a agua

A permeabilidade a 4gua das fibras produzidas foi medida a temperatura ambiente (28+3
°C) e em diferentes pressodes transmembranares. Para estas medidas de fluxo de dgua, o modulo
com a fibra oca foi conectado a um sistema de bombeamento automatico Convergence

Inspector Minus e foram realizadas filtracdes dead-end.

3.5.7. Solubilidade em agua

Foram investigadas para as fibras produzidas com material ceramico composto por
apenas dolomita (Fibra D) as dissolugdes de calcio e magnésio na agua. As fibras foram

mantidas em agua até 56 h na proporcao de 4 pedagos de fibra de 4 cm cada em 10 mL de agua
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deionizada. Apos o tempo requerido, as concentragdes de cédlcio e magnésio em dgua foram
medidas por cromatografia de ions. As andlises foram conduzidas em um cromatografo de ions
equipado com um detector de condutividade (Metrohm modelo 881 Compact IC Pro) e uma
coluna de troca de cations (Metrosep C4, 250 mm de comprimento, 4,0 mmID). A eluicdo
isocratica foi realizada utilizando solugdes de acido dipicolinico e nitrico a 1,7 ¢ 0,7 mmol/L,
respectivamente. A vazao foi de 0,9 mL/min e a temperatura do forno foi ajustada para 40°C.
A calibragdo linear foi realizada utilizando solugdes multielementares com analitos de célcio e
magnésio em concentragdes de 0,1 e 2 ppm. Os valores da resisténcia mecanica e massa das

fibras apds o contato com a dgua também foram avaliados.

3.5.8 Analises estatisticas

As medidas de espessura, permeabilidade a dgua e resisténcia mecanica foram
realizadas em triplicada e os resultados sdo apresentados como média + desvio padrdo. As
diferencas entre médias foram avaliadas pela analise de variancia (ANOVA), utilizando o teste

de Tukey, com significancia de 5%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Produc¢io de membranas ceramicas do tipo fibra oca de alumina

Inicialmente foi avaliada a influéncia dos solventes NMP e DMSO nas estruturas das
fibras, empregando as Fibras A e B, respectivamente, sendo os pardmetros de extrusdo ja
especificados na Figura 12. As morfologias obtidas nas membranas A e B, foram avaliadas

através das imagens obtidas com o MEV, apresentadas na Figura 15.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Dats :22 Aug 2016
WD=120mm Mag= 122KX Time :11:33:56

- 4 P
SR i 3
- . - 2

v

« RS e A
Superficie;externa’

EHT =20.00 kV Eignal A = SE1 Date ;1 Dec 2017
WD = 14.5 mm Mag= 600KX Time :13:43.54

Figura 15 - MEV das estruturas das fibras produzidas com os solventes: (a) NMP (Fibra A), (b)
DMSO (Fibra B).

PR

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :1 Dec 2017
WD =165 mm Mag= 6.00KX Time 13:47:34
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100 pm EHT = 20,00 kv Signel A= SE1 Date :8 Sep 2016
WD = 11.0mm Mag= 398X Time 1114728 I

2pm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date 8 Sep 2016 2pm EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 Date 8 Sep 2016
' I WD =120mm Mag= 6.00KX Time 1156112 I I WD =125 mm Mag= 6.00KX Time 114843

Figura 15 — MEV das estruturas das fibras produzidas com os solventes: (a) NMP (Fibra A),
(b) DMSO (Fibra B). (Continuagao)

Na estrutura de ambas as fibras (A e B) foi verificada a presenga de filamentos oriundos
tanto da superficie externa, quanto da superficie interna das fibras. Isso ocorre por que, durante
a fabricacdo das fibras, foi desenvolvida uma instabilidade interfacial a medida que as
superficies das membranas entram em contato com o ndo-solvente (agua). Segundo a hipdtese
de Rayleigh-Taylor, a instabilidade interfacial ¢ formada devido as diferencas de densidade,
viscosidade e composi¢do na interface suspensdo ceramica/coagulante, o que induz a
transferéncia de massa, ocorrendo a extracao do solvente e a precipitagdo do polimero (LEE et

al., 2015; TAN et al., 2011).

A presenca do air-gap faz com que ocorra o aumento da viscosidade da suspensido na
superficie externa da fibra enquanto a fibra se mantém em contato com o ar. A medida que as

fibras entram no banho com o coagulante externo essa superficie mais viscosa acaba
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dificultando a formacgdo dos filamentos, j4 que o coagulante externo deverd deslocar uma
interface suspensdo/coagulante externo mais densa (devido a maior viscosidade) para que os

filamentos sejam formados.

A fibra produzida com NMP foi mais influenciada pela presen¢a do air-gap, visto que
esta apresentou menor porcentagem de filamentos oriundos da superficie externa, quando
comparada a fibra produzida com DMSO (Fig. 15). As porcentagens de filamentos oriundos da
superficie externa das Fibras A e B foram avaliadas estatisticamente pelo teste de Tukey, sendo
possivel verificar uma diferenga significativa nestes valores. O NMP apresenta maior peso
molecular (99,13 g/mol) que o DMSO (78,13 g/mol), o que pode justificar a menor regiao
filamentosa na Fibra A, ja que o NMP apresenta maior dificuldade para se deslocar da

membrana para o banho coagulante externo (URSIN et al., 1995).

A fibra produzida com DMSO (Fig. 15 (b)) apresentou uma maior densidade de
filamentos na regido externa da fibra. Essa densidade de filamentos foi diminuindo ao longo da
espessura da fibra até a regido mais central, na qual foi formada uma camada densa. A energia
responsavel pelo fluxo de agua (coagulante externo) para o interior da massa cerdmica ¢
dissipada durante o processo de formacao dos filamentos, devido a viscosidade da suspensao,
e a medida que ocorre a troca solvente/ndo-solvente, a viscosidade da suspensdo cerdmica
aumenta. Essa dissipacdo de energia limitou o crescimento dos filamentos da Fibra B a
aproximadamente 45,97+2,56% da espessura, a partir da superficie externa, e a 17,56+0,28%,
oriunda da superficie interna, formando entre estas duas regides filamentosas uma camada
densa. Esta camada densa é a principal responsavel pela seletividade e resisténcia das

membranas.

Com relagdo a forma dos filamentos produzidos na Fibra B, esta apresentou filamentos
longos com estrutura cilindrica e estreita, além disso, foi verificado o aumento nos diametros
dos filamentos (Fig. 15 (b)) a medida que estes foram formados das superficies, tanto externas
quanto internas, at¢ a regido densa da membrana. LEE et al. (2015) explicam que, durante a
formagdo dos filamentos a viscosidade da parede lateral aumenta mais rapidamente que a
viscosidade da extremidade interna do filamento devido ao maior gradiente de concentragdo de
solvente, o que proporciona, uma troca mais rapida entre solvente/ndo-solvente. E ¢ justamente
essa diferenca nas taxas de troca solvente/ndo-solvente que explicam tanto a estrutura longa e

estreita, verificada na Fibra B, como o aumento do diametro dos filamentos.
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Apesar dos filamentos oriundos da superficie externa das membranas produzidas com
NMP terem sido praticamente despreziveis, quando comparados aos formados pela fibra
produzida com DMSO, os filamentos formados a partir da superficie interna (Fig. 15 (a))
apresentaram uma estrutura menos estreita € que ocupou uma maior regido (27,91+0,73% da
espessura total), quando comparada a regido filamentosa da Fibra B (17,56+0,28% a espessura
total), sendo estas porcentagens diferentes entre si, conforme a analise estatistica de Tukey. Isso
ocorre devido a menor energia dissipada durante a formac¢do dos filamentos produzidos com
NMP, visto que este, apresenta menor viscosidade (1,67 cP) quando comparado ao DMSO (2,0
cP) (URSIN et al., 1995). A menor viscosidade do NMP permite uma precipitagdo mais lenta
do polimero na suspensao ceramica, tanto na parede do filamento quanto em sua extremidade
interna, permitindo assim, a produgao de filamentos mais longos e menos estreitos, oriundos da

superficie interna, que os obtidos com a suspensao composta por DMSO.

A Tabela 2apresenta os valores obtidos para as caracterizagdes das Fibras A e B. Como
jé& foi mencionado, a Fibra A apresentou uma menor regido filamentosa total (32,81+0,71%)
quando comparada com a regido da Fibra B (63,53+2,59%). Essa diferenca nas porcentagens
de regido filamentosa reflete nas caracterizacdes das membranas no que concerne a
permeabilidade a 4dgua e resisténcia mecanica, visto que, quanto maior a regido filamentosa e
menor a regido densa, menor resisténcia a membrana terd a passagem de 4gua e maiores serdo
os valores de permeabilidade; ao mesmo tempo, menor resisténcia mecanica a fibra suportara.
Diante disso, observa-se, por meio da Tabela 2, que a Fibra B apresentou uma resisténcia
mecanica 49,39% menor que a Fibra A, e uma permeabilidade a dgua 137,42% maior que a
Fibra A. A diferenga nos valores de resisténcia mecanica e permeabilidade a dgua entre as

Fibras A e B foram comprovadas estatisticamente, de acordo com o teste de Tukey.
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Tabela 2—Caracterizagdes das fibras A e B quanto aos parametros: dimensdo, estrutura,

resisténcia mecanica e permeabilidade a agua.

Caracterizacoes Fibra A Fibra B
Diametro externo (cm) 0,2072+0,001 0,211%+0,003
Espessura (cm) 0,0212+0,001 0,028°+0,003
Regido filamentosa total (%) 32,81%+0,71 63,53%+2.59
Resisténcia mecanica (MPa) 58,70°+0,64 29,71°+3,27
Permeabilidade a 4gua (L/hm?kPa) 6,20°+0,01 14,725+0,81
Coeficiente de determinacio (R?) para a
reta obtida na obtencdo da permeabilidade 0,992 0,997
aagua

*Letras diferentes em uma mesma linha indicam diferenga estatisticamente significativa entre as amostras

(p<0,05).

LEE et al. (2015) produziram membranas ceramicas de alumina utilizando os solventes
DMSO e NMP, porém com estrutura plana, mas que também permitiram observar que, quando
utilizado o DMSO como solvente, foi verificada uma maior densidade de filamentos, quando
comparado ao NMP, e que estes filamentos produzidos com o DMSO também apresentaram
forma mais estreita e longa na estrutura da membrana. Além disso, LEE et al. (2015) também
verificaram uma permeabilidade a 4gua maior (54,4 L/hm’kPa) utilizando o0 DMSO, do que

quando foi utilizado o NMP (10,10 L/hm?kPa) como solvente.

4.2. Influéncia da granulometria do material ceramico nas fibras de alumina

Além da avaliagdo do solvente, também foi analisada a influéncia do tamanho das
particulas de alumina na estrutura das fibras produzidas, ja que materiais com maiores tamanhos
de particulas apresentam um custo mais baixo para serem utilizados na producao de membranas.
Assim, neste estudo, foram produzidas duas fibras: Fibra B-20 com 20% de alumina grossa e
80% de alumina fina, e a Fibra B-50 com 50% de alumina grossa e 50% de alumina fina na
composi¢do do material cerdmico. Visando compara-las com a Fibra B (Fig. 15 (b)), utilizou-

se 0s mesmos parametros de extrusdo e composicdo da suspensdo ceramica, conforme
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apresentado na Figura 12. As morfologias obtidas pelas imagens do MEV estdo apresentadas
na Figura 16. As porcentagens de alumina grossa na composi¢do do pd ceramico das fibras,

juntamente com as caracterizagdes das fibras estdo especificadas na Tabela 3.

A Fibra B-50 produzida com 50% de alumina grossa (Fig. 16 (a)), apresentou uma
estrutura simétrica, na qual ndo houve formacao de filamentos ao longo de sua estrutura. Porém,

também nao apresentou uma estrutura densa, havendo apenas a formagao de poros abertos ao

longo de toda sua espessura.

s " AP o L %
10 um EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 22 Aug 20158 2 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 22 Aug 2016 ZEISS| T
WD=115mn Mag= 301KX Time :12:0012 WD =125mm Mag = BIOKX Time :12:03 21 |

30 um EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 Date 9 Nov 2018 ZEISS
WD =11.5mm Mag= 524X Time :11:28:57

pm EHT =20.00 kv 2 gnal & = SE1 Date :@ how 20§
| WD =185 mm bag= EI0KX Time ¢ 1:41:32

Figura 16 - Imagens do MEV das estruturas na se¢do transversal e na superficie externa das

fibras: (a) Fibra B-50 e (b) Fibra B-20.

A presenca de 50% de alumina grossa na Fibra B-50 diminuiu em 49,38% sua resisténcia

mecanica (Tabela 3) quando esta ¢ comparada com a Fibra B, formada apenas por alumina fina.
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A diferenga nos valores das resisténcias das Fibras B e B-50 foram comprovadas
estatisticamente, através do teste de Tukey. Esse decréscimo substancial na resisténcia
mecanica ndo permitiu a medicdo da permeabilidade a dgua para a Fibra B-50, pois, durante a
medigdo, as fibras sdo submetidas a um aumento gradual de pressdo. A baixa resisténcia
mecanica da Fibra B-50 esta relacionada com o menor empacotamento das particulas durante a
sinterizacdo devido a presenca de maiores particulas de alumina na proporc¢ao de 50%. Além
disso, o incremento na propor¢do de particulas maiores também promoveu uma redugdo de
53,57% na espessura da Fibra B-50, quando esta ¢ comparada a fibra produzida com 100% de
alumina fina (Fibra B). LI (2007) explica que a viscosidade das suspensdes ceramicas
dependem da granulometria das particulas que as compdem, e que esta, também esta
diretamente relacionada com as formas das fibras produzidas por inversao de fases seguida de
sinteriza¢do. Sendo assim, a presenca de particulas com maiores granulometrias na suspensao
ceramica também altera as dimensoes das fibras, visto que a suspensao cerdmica torna-se menos

viscosa resultando em fibras com espessuras mais finas.

Tabela 3 — Caracterizacdes das fibras B-50 e B-20, e comparagdes com a Fibra B quanto aos

parametros: dimensdo, estrutura, resisténcia mecanica e permeabilidade a dgua.

Composicdo p6 ceramico Fibra B FibraB-20  Fibra B-50
Porcentagem de alumina grossa (%) 0 20 50
Caracterizacoes Fibra B Fibra B-20  Fibra B - 50
Diametro externo (cm) 0,2117£0,003  0,213°+0,001  0,196°+0,002
Espessura (cm) 0,028*+0,003  0,028*+0,003  0,013°+0,002
Regido filamentosa total (%) 63,53%+2,59 61,98%+1,84 -
Resisténcia mecanica (MPa) 29,7%+3,27 20,28°+0,76 15,04°+0,47
Permeabilidade a 4gua (L/h.m”.kPa) 14,7224+0,81 17,50°+0,20 -
Coeficiente de determinacdo (R?) 0,997 0,996 -

*Letras diferentes em uma mesma linha indicam diferenga estatisticamente significativa entre as amostras

(p<0,05).
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A Fibra B-20 reproduziu a estrutura da Fibra B de maneira interessante, ja que, apresentou
regides filamentosas distribuidas ao longo de sua espessura em propor¢des proximas as obtidas
com a Fibra B, verificadas nas Figuras16 (b) e 15 (b), para as fibras B-20 e B, respectivamente.
Além das estruturas filamentosas, as dimensodes das fibras B-20 e B também se apresentaram

préximas, como observado na Tabela 3.

Apesar da estrutura filamentosa ¢ das dimensdes das fibras B e B-20 serem semelhantes,
aresisténcia mecanica da Fibra B-20 diminuiu em 31,74%, e a permeabilidade a 4gua aumentou
em 18,32%; quando comparadas com a resisténcia mecanica e a permeabilidade da Fibra B. A
diferenca nestes valores de resisténcia mecanica e permeabilidade a agua entre as Fibras B e B-
20 foram confirmadas pela analise estatistica de Tukey. Essa diminui¢do na resisténcia
mecanica e aumento na permeabilidade a a4gua ocorreram devido a menor densificagdo das
particulas durante a sinterizagdo, pois estas apresentam formas e tamanhos ndo homogéneos,
quando comparadas as particulas que compuseram a Fibra B. De forma geral, o incremento de
alumina grossa na fina, que formou a Fibra B-20, proporcionou uma estrutura bem préxima a
verificada na Fibra B, sendo assim, uma alternativa mais vidvel economicamente, ja que a
alumina grossa apresenta menor custo que a alumina fina, e ainda aumentou a permeabilidade
a agua em relagdo a Fibra B, podendo sugerir a aplicagdo desta membrana em processos de

microfiltragao.

4.3. Producio de membranas compostas por alumina e PESf

Com relacdo aos testes realizados na producdo de membranas compostas através do
método dip-coating, foram avaliadas diferentes concentragdes de PESf nas composi¢des das
solugdes poliméricas, que formaram a camada composta. Nestes testes, a Fibra B foi utilizada
como suporte para deposi¢do da camada polimérica em sua superficie externa. As diferentes
concentracdes de polimero e as nomenclaturas utilizadas para cada membrana composta
formada, foram especificadas no fluxograma apresentado na Figura 12. J4 as imagens do MEV

com as estruturas das membranas estdo apresentadas na Figura 19.

Na Figura 17 é apresentado o grafico das taxas de cisalhamento em fungao das tensdes de
cisalhamento das solu¢des de PESf formadas com as diferentes concentragcdes de PESf

avaliadas, sendo estas: 70, 80, 100, 125 e 150 g/L. Este grafico permite verificar que todas as
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solugdes poliméricas de PESf nas diferentes concentracdes apresentadas podem ser

classificadas como fluido newtoniano, visto que todas apresentaram comportamento linear.
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Figura 17 - Tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento para diferentes
concentracdes da suspensdo polimérica (PESF) utilizadas na formagao da camada composta da

Fibra B.

Além da classificacdo das suspensdes também foi plotado o comportamento da
viscosidade das suspensdes em funcao das concentracdes de PEST, representado pela Figura 18,
na qual foi verificada, uma tendéncia de crescimento aproximadamente exponencial para a
viscosidade, a medida que a concentragdo da PESf é incrementada.

As imagens obtidas com o MEV das fibras compostas (Figura 19) permitiram observar a
estrutura, distribui¢do e adesdo da camada polimérica ao longo da superficie da Fibra B. Para a
Fibra B-P70 nao foi possivel verificar com nitidez a presenca da camada polimérica, o que
indica que a suspensdo polimérica numa concentracdo de 70 g/L. de PESf ¢ ineficaz para a
formacdo de uma camada polimérica uniforme na superficie da Fibra B. Além disso, a
superficie externa da fibra nao foi alterada apds a deposi¢ao do polimero. Apesar de nao ser
verificada a presenca da camada polimérica na Fibra B-P70, o valor da sua permeabilidade a
agua reduziu em 19,66% (Tabela 4) quando comparada com a Fibra B (Tabela 2), o que indica
que, provavelmente, o polimero penetrou para o interior da Fibra B-P70 promovendo, assim,

uma diminui¢ao na quantidade de poros abertos.
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Figura 18 - Variagdo da viscosidade com a concentragdo da suspengdo polimérica para uma

taxa de cisalhamento fixa de 66 s-1.

No caso da Fibra B-P80 (Figural9) foi detectada a presenca da camada polimérica na
superficie da membrana, porém, esta camada polimérica nao aderiu de maneira satisfatoria na
fibra. Além disso, 0 MEV de sua superficie externa mostra a ndo homogeneidade na distribui¢do

dessa camada polimérica.

Fibra B - P70

«tv'“ 2k
v okt o
" i ﬁ-}fai"ﬂi

EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date -7 Nov 2016 EHT =20.00 kv Date -7 Nov 2016
WD =11.0mm Mag= 474X Time :10:04:57 WD = 15.0 mm Mag= 600KX Time :10:10:21

Figura 19 - Estruturas na secdo transversal e na superficie externa da Fibra B camada polimérica

nas concentracdes de 70, 80, 100, 125 e 150 g/L, conforme apresentado na Fig. 12.
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Figura 19 - Estruturas na secdo transversal e na superficie externa da Fibra B com camada

polimérica nas concentragdes de 70, 80, 100, 125 e 150 g/L. (Continuagao)
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Fibra B - P150 Superficie externa

100 pm EHT = 20.00 kv Signal &= SE1 Date -13 Oct 2016 2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :13 Oct 2016
WD = 12.0 mm Mag= 404X Time 14:12:41 WD =175 mm Mag= 6.00KX Time :14:26:36

Figura 19 — Estruturas na se¢ao transversal e na superficie externa da Fibra B com camada

polimérica nas concentragdes de 70, 80, 100, 125 e 150 g/L. (Continuagao)

Com a concentragdo de 100 g/L na suspensao polimérica, foi verificado na Fibra B —P100
(Fig. 19) uma melhor adesdo e distribui¢do da camada polimérica na superficie da alumina,
quando comparada a Fibra B — P80. Porém, no MEV da superficie externa da Fibra B — P100
ainda existem alguns pontos, nos quais ¢ possivel observar a descontinuidade da camada

polimérica.

No caso do uso das concentragdes de PESf nos valores de 125 e 150 g/L (Fibra B-P125 e
B-P150) a camada polimérica aderiu a superficie da Fibra B e se distribuiu de forma uniforme.
Foram verificadas espessuras das camadas de PESf com valores de aproximadamente
30,64+0,99 um para a Fibra B-P125 e 35,79+£0,26 um na Fibra B-P150. Além disso, a
morfologia da camada polimérica da Fibra B-P150 apresentou menos porosa, quando
comparada a morfologia verificada na Fibra B-P125 (Fig. 19). Com relagdo a permeabilidade a
agua (Tabela 4), na Fibra B-P125 foi verificada uma reducdo de 68,95%, comparada a Fibra B,
que nao apresenta camada polimérica. Ainda para a Fibra B-P125, foi medida a resisténcia
mecanica (50,10+0,73 MPa), na qual foi verificado um incremento de 68,63%, quando

comparada a Fibra B (29,71+3,27 MPa).
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Tabela 4 — Permeabilidades de 4gua obtidas nas membranas compostas pela Fibra B ¢ as

camadas de PESF, nas diferentes concentragoes.

Fibras Permeabilidade a Coeficiente de
dgua (L/m2.h.kPa) determina¢io (R?)

Fibra B 14,72 £ 0,81 0,994
Fibra B-P70 11,56 0,992
Fibra B-P80 9,92 0,990
Fibra B-P100 7,41 0,984
Fibra B-P125 4,57 0,987
Fibra B-P150 2,28 0,990

Por fim, pode-se concluir que a concentragdo de 125 g/L é a concentragdo minima
necessaria de PESf na suspensado polimérica, para que seja possivel a formagdo de uma camada
composta uniforme ao longo da superficie da Fibra B, e que, a partir dessa concentragdo, a
tendéncia ¢ a obtencao de camadas poliméricas mais espessas € que promovam decréscimos na
permeabilidade a 4gua nas fibras compostas.

A partir dos resultados verificados sobre a deposicio de uma camada composta
polimérica sobre a Fibra B, foi analisada a possibilidade do uso de uma solugdo com uma
concentracgao de 150g/L de PESfpara deposi¢do de uma camada composta na Fibra B-50, dando

origem a Fibra composta B50 — P150 (Figura 20).

Superficie externa

20pm Signal &= SE1 Date -8 Nov 2016 2 ym EHT = 20.00 kv Signal &= SE1 Date -8 Nov 2015
I WD =15.0 mm Mag= 754X Time :10:09:42 WD = 19.5 mm Mag= 600KX Time :10:14:43

Figura 20 - Estrutura na se¢do transversal e na superficie externa da Fibra B50-P150.
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A Fibra B50-P150 apresentou uma espessura na camada polimérica de 35,86 + 0,77 pm.
A espessura da camada polimérica na Fibra B50-P150 nio apresentou diferenca estatistica
quando comparada a Fibra B-150, através do teste de Tukey. Além disso, na Fibra B50-P150
foram coletados os dados para medi¢ao da permeabilidade a dgua, que apresentou um valor de
3,58 L/m?.h.kPa (Coeficiente de determinacdo (R?) = 0,749). Sendo assim, apesar da Fibra B-
50 ter apresentado uma estrutura mais aberta que a Fibra B (a ponto da impossibilidade da
medi¢do dos dados de permeabilidade a 4gua), para a Fibra B5S0-P150 foi possivel a coleta dos
dados de permeabilidade, sendo este valor, 57,01% maior que o valor da permeabilidade a 4gua
na Fibra B-P150.

BIRON et al. (2015) aplicaram o método dip-coating para formag¢ao de uma camada
polimérica (Poliamida 66) na superficie interna de um suporte ceramico a base de Alumina
(Al203). A concentracao da solucdo polimérica usada foi de 5% em peso/volume e o solvente
utilizado foi o cido formico. Neste estudo BIRON et al. (2015) puderam verificar uma reducao
na permeabilidade a d4gua em 72,31% quando foi adicionada a camada polimérica no suporte
ceramico. Além disso, BIRON et al. (2015) também observaram uma redu¢ao nos tamanhos
dos poros do suporte ceramico de 0,68 pm (na auséncia de camada composta de poliamida)
para 0,35 um (com a camada composta) promovendo assim, um incremento na seletividade das
membranas.

LI et al. (2016) avaliaram a estrutura formada por uma membrana cerdmica do tipo fibra
oca com a deposi¢do de uma camada polimérica de poliéter bloque amida (PEBA), formada por
diferentes viscosidades nas solu¢des de PEBA. Neste estudo, foi possivel verificar que com o
aumento da temperatura de 25°C para 60°C houve uma diminui¢do na viscosidade de 20,3 para
62,6 mPa.s, e um aumento na espessura da camada polimérica de 2 para 5 um. As variagdes
nas viscosidades das solugdes de PEBA com a temperatura apresentaram comportamento
aproximadamente linear. Diferentemente das solugdes de PEST, no presente estudo, em que foi
verificado um aumento aproximadamente exponencial nos valores das viscosidades das
solugdes de PESf a medida que a concentracdo de PESf nas solugdes poliméricas foram

incrementadas.
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4.4. Reutiliza¢cdo da alumina

Para os testes de reutiliza¢do da alumina foi produzida a Fibra C, na qual sua morfologia,
secdo transversal e superficie externa estdo apresentadas na Figura 21 e suas caracterizacdes

estdo apresentadas na Tabela 5.

Superficie externa

20 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date ‘8 Nov 2016 2 pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date -B Nov 2016
WD = 85mm Mag= 889% Time :11:08:38 WD = 14.0 mm Mag= 600KX Time 11:15:24

100 pm EHT = 20.00 kW Signal A = SE1 Date :8 Nov 2016 ZEISY

WD= 85mm Mag= 104X Time :11:06:38

Figura 21 - MEV da morfologia, seccdo transversal e superficie externa da Fibra C produzida

com alumina reutilizada.

A Fibra C foi produzida com os mesmos pardmetros de extrusdo e proporcdes na
suspensao ceramica que a Fibra A. Porém, diferentemente da Fibra A (Fig. 15), a estrutura ao
longo da Fibra C (Fig. 21) ndo apresentou filamentos. Além disso, a Fibra C apresentou uma
espessura menor (0,017+0,001 cm) que a espessura verificada na Fibra A (0,021£0,001 cm),

sendo estas espessuras diferentes entre si de acordo com o teste de Tukey. Apesar da auséncia
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de filamentos na estrutura da Fibra C, a menor espessura da Fibra C proporcionou uma
resisténcia mecénica 11,50% menor que a resisténcia mecanica da Fibra A (Tabela 2). Ja a
permeabilidade a 4gua Fibra C (7,15+0,42 L/h.m? kPa) ndo apresentou diferenca estatistica, de
acordo com o teste de Tukey, quando comparada com a permeabilidade a agua da Fibra A

(6,20+0,01 L/h.m>kPa).

Tabela 5 — Caracterizagdes da Fibra C e comparagdes com a Fibra A quanto as dimensoes,

resisténcia e permeabilidade a dgua.

Caracterizacoes Fibra C Fibra A
Diametro externo (cm) 0,1932+0,002 0,207°+0,001
Espessura (cm) 0,0172+£0,001 0,021°+0,001
Regido filamentosa total (%) - 32,81+0,71
Resisténcia mecanica (MPa) 51,95%+0,57 58,70°+0,64
Permeabilidade a 4gua (L/h.m”.kPa) 7,152+0,42 6,20%+0,01
Coeficiente de determinacio (R?) 0,995 0,992

*Letras diferentes em uma mesma linha indicam diferenga estatisticamente significativa entre as amostras

(p<0,05).

Estes resultados mostram que ¢é possivel a reutilizagao da alumina através da queima dos
compostos organicos e aditivos presentes nas fibras precursoras que, durante o processo de
extrusdo, ndo formaram a geometria fibra oca. Porém, os pardmetros de produgdo da fibra
produzida com a massa de alumina reutilizada (Fibra C) devem ser ajustados para que esta fibra
possa reproduzir a estrutura verificada nas fibras produzidas com alumina precursora (Fibra A)

da alumina reutilizada.

4.5. Fibras ocas produzidas utilizando dolomita como material ceramico

Neste topico serdo apresentados os resultados obtidos com a caracterizagdo da dolomita
e com a producdo e caracterizagdo de membranas ceramicas do tipo fibras ocas utilizando

dolomita como material ceramico.
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4.5.1. Caracterizacio da dolomita

Nas Figuras 22 e 23 sdo apresentados a imagem do MEV e a distribui¢do do tamanho de

particulas do p6 de dolomita utilizado nesta pesquisa, respectivamente.

N ‘fa ﬁ b

20 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1
WD = 15.0 mm Mag= 500X |

Figura 22 - MEV do p6 de dolomita natural.

A Figura 22 mostra que o p6 de dolomita apresenta particulas com formas e tamanhos
irregulares, como também foi observado por GUNASEKARAN e ANBALAGAN (2007) para
particulas de dolomita antes do tratamento térmico. Na imagem do MEV do p6 de dolomita foi
verificado que as particulas apresentaram medidas de didmetro na faixa de 9 a 54 um (medidas
obtidas com o software Image J). Esta ampla distribui¢do no tamanho das particulas, verificada
pelo MEV, também foi observada através da andlise do tamanho de particula a laser, conforme
apresentado na Figura 23, na qual temos um Dso de 25,4 um ¢ particulas de 11,3-47,2 um (D1o-
Doo).

As membranas ceramicas geralmente sdo fabricadas utilizando material de menor
tamanho e que apresentem uma distribuicdo granulométrica mais estreita. No entanto, o uso da
dolomita natural com essa faixa granulométrica atipica, na produ¢do de membranas cerdmicas
de fibras oca através do método de inversdo de fases seguido de sinteriza¢do resultou em

membranas com caracteristicas interessantes, apresentadas a seguir.
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Figura 23 - Distribuicdo granulométrica do p6é de dolomita natural.

A analise térmica do p6 de dolomita foi avaliada pelas curvas de TGA-DTA, conforme

apresentado na Figura 24.
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Figura 24 - Curvas de TGA e DTA do p6 de dolomita.
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A curva de TGA mostrou que a decomposi¢ao da dolomita ocorreu entre 550 e 850 °C,
com uma perda massica de 33,7% do total. Na curva de DTA foi verificado que esta
decomposicao ocorreu em duas etapas principais. A primeira decomposi¢do ocorreu a 796 °C
e pode ser atribuida a decomposicio da dolomita (CaMg(COs)>) em calcita (CaCO3), periclase
(MgO) e dioxido de carbono (COz), como pode ser observado na reagdo 1. Ja na segunda etapa,
ocorre a decomposic¢do da calcita em 6xido de calcio (CaO) e didéxido de carbono em torno de

820 °C, como verificado da reagao 2.

CaMg(COs3), mmp CaCO3 + MgO + CO» 1

CaCO; wmp CaO + CO2 2

A mistura formada por MgO e CaO ¢ geralmente chamada de doloma, a qual ¢ obtida
através da calcinagdo da dolomita acima de 900 °C. Nenhuma outra transformagdo foi
observada com o aumento da temperatura até¢ 1200 °C. O comportamento térmico do material
dolomitico utilizado neste estudo € consistente com os resultados relatados por LINGLIND e

MIN (2004); XIE et al. (2016) e SAMTANI et al. (2002).

A perda massica observada pelo material de dolomita pode representar uma preocupagdo
na preparacdo das fibras ocas, visto que estas podem, com o aumento da temperatura, apresentar
uma diminui¢ao na sua espessura. Por outro lado, a liberagdo do gas CO> durante o tratamento

térmico pode atuar como um agente na formacao de poros (LIU et al.,2016; ZHOU et al., 2010).

A composi¢ao quimica da dolomita dada em porcentagem de peso a base de 6xidos,

obtida através da andlise de FRX, estd apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 — Composi¢ao quimica em porcentagem de peso da dolomita, a base de 6xidos.

CaO MgO SiO2  AlLOs3 Fe:03 BaO P:0s TiO: SOs3 MnO LOI

34,73 22,45 16,60 1,62 1,40 0,23 0,15 0,14 0,09 0,07 32,6

Conforme apresentado na Tabela 6, a dolomita ¢ principalmente constituida por 6xidos
a base de célcio e magnésio, que estd de acordo com a composi¢do teodrica (33,43% em peso

para o CaO, 21,74% em peso para o MgO). No entanto, a dolomita utilizada neste trabalho
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apresentou maior indice de impurezas, como SiO: ¢ Al2O3, quando comparada a composi¢do
de materiais de dolomita relatados em ZHOU et al. (2010) e, GUNASEKARAN ¢
ANBALAGAN (2007). Essas impurezas provavelmente estdo relacionadas com a origem
sedimentar da rocha utilizada na extracdo da dolomita. O valor elevado de LOI (perda por
ignicdo) do material dolomita de 32,6% em peso, esta de acordo com outros estudos publicados

e esta relacionado a decomposicao de dolomita em carbonato (LIU et al., 2016).

Na Figura 25 estdo representados os espectros de DRX da dolomita bruta utilizada, bem
como apoOs a sinterizagdo a diferentes temperaturas. Durante as formagdes sedimentares
naturais, a dolomita e a calcita estdo tipicamente associadas GUNASEKARAN e
ANBALAGAN (2007), como observado no espectro do DRX da matéria prima (Fig. 25 (a)),
na qual a dolomita (romboédrica, PDF# 36-426) e calcita (romboédrica, PDF# 86-2334) foram

observadas.

Os espectros do DRX da dolomita sinterizada a temperaturas superiores a 1000°C
mostraram a presenca de novos minerais, conforme apresentado na Figura 25 (b). A periclase
(MgO, cubica, PDF# 43-1022) foi detectada em todas as temperaturas avaliadas, que foi obtida

através da primeira etapa de decomposi¢ao da dolomita, como verificado na reagdo 1.

Além disso, a 1000 °C foram também detectadas trés fases metaestaveis: diopsida
(CaMgSiOs, monoclinica, PDF# 19-239), fosterite (Mg2Si04, ortorrdmbica, PDF# 7-74) e
portlandite (Ca(OH)2, hexagonal, PDF# 1-1079). GUNASEKARAN ¢ ANBALAGAN (2007)
também verificaram a ocorréncia de portlandite quando a dolomita foi submetida a altas
temperaturas. Ja a diospide foi formada a partir da reagdo entre a dolomita e a silica (reacao 3),
enquanto a fosterite originou-se da reagdo entre diospide e periclase com a formagdo de 6xido
de célcio (reacdo 4). Estas reacdes também foram relatadas por TRINDADE et al. (2009) para

transformagdes de dolomita apés sinterizagdo a diferentes temperaturas.

2810, + CaMg(CO3), mmp CaMgSi,06 + CO2 3

CaMgSi,06 + 3MgO ™= 2Mg,SiO4 + CaO 4
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Figura 25 - Espectro de DRX do (a) p6 de dolomita e (b) pd de dolomita sinterizado a diferentes

temperaturas.
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Nas temperaturas de 1250 e 1350°C, foram observadas apenas as fases de periclase,
merwinite (CazMg(Si04)2, monoclinico, PDF# 74-382) e larnite (Ca2Si04, monoclinico, PDF#
83-461). Ambas as novas fases (merwinite e larnite) ocorreram a partir de reacdes com silica,
bem como com diopside e fosterite. A forma¢ao da merwinite ocorreu a partir da reagdo entre
oxidos de calcio e magnésio com silica (reagdo 5), enquanto que a larnite foi formada pela
reacdo oxido de calcio com silica (reagao 6) (TRINDADE et al. (2009) e NEUVONEN (1952).
Os picos referentes a periclase, merwinite e larnite foram aumentados devido ao progresso das

reacOes relacionadas.

3Ca0 + MgO +2Si0; wmp CazMg(SiO4)2 5

2Ca0 + Si0, = (CaySiO4 6

4.5.2.Caracterizacio das fibras ocas produzidas com dolomita

A Figura 26 apresenta as imagens do MEV das secgdes transversais e das superficies
externas das fibras ocas produzidas a partir de dolomita como material cerdmico e sinterizadas
a diferentes temperaturas. Em membranas ceramicas, o método de inversdo de fase ¢
principalmente aplicado para a obtencdo de estruturas assimétricas, nas quais uma camada
esponjosa ¢ formada para contribuir na seletividade da membrana e na resisténcia mecanica,
enquanto os filamentos sdo formados ao longo da espessura da membrana. Estes filamentos sdo
produzidos devido a troca solvente/ndo-solvente que leva a precipitagdo da fase polimérica

(KINGSBURY e LI, 2009).

A Figura26 (a) mostra a morfologia da fibra de dolomita sem sinteriza¢ao, na qual ocorreu
a precipitacdo da fase polimérica, mas o polimero solidificado preencheu os intersticios entre
cada particula de p6 de dolomita, uma vez que o tamanho da particula que compde o p6 foi
relativamente alto (> 10 um). Durante a fabricacao da fibra oca, foi possivel visualizar um fluxo
de solvente da fibra para o banho assim que o precursor da fibra entrou em contato com o banho
de dgua. No entanto, mesmo que a troca de solvente/ndo-solvente tenha ocorrido, ndo houve

formagdo da estrutura filamentosa. Dois fatores podem ter contribuido para a ndo formacao da
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estrutura assimétrica: a distribui¢do do tamanho das particulas do material cerdmico usado e,

consequentemente, a viscosidade da suspensao ceramica formada.

Os filamentos sdo formados devido as instabilidades interfaciais que ocorrer quando a
suspensao ceramica esta em contato com o ndo-solvente. Essas instabilidades interfaciais estdo
relacionadas a gradientes, tais como, gradientes de tensdo interfacial (instabilidade de
Marangoni), gradientes de viscosidade (indugdo viscosa) e gradientes de densidade
(Instabilidade de Rayleigh-Taylor (IRT)) (LEE et al., 2015). A viscosidade da suspensdo
ceramica ¢ uma questdo fundamental para promover esses gradientes, embora a caracteristica
nao-newtoniana da suspensao ceramica torne as medidas de viscosidade uma tarefa ardua (LEE

etal., 2015; KINGSBURY et al. 2010).

Através da experiéncia na preparacdo de suspensdes cerdmicas com p6 de alumina de 1
um, ¢ possivel dizer que, devido ao alto tamanho de particulas do pé de dolomita utilizado, a
suspensao de dolomita preparada ndo apresentou valor de viscosidade adequado. Esta baixa
viscosidade relativa provavelmente ndo promoveu os gradientes necessarios para formacao dos
filamentos em toda membrana. Assim, o tamanho das particulas do material de dolomita usado
pode ter sido o principal fator para inibir as formagdes dos filamentos. Geralmente, o material
ceramico utilizado no preparo de membranas assimétricas apresenta tamanhos de particulas
menores que 1 pm, enquanto o p6é de dolomita usado apresentou tamanhos de particulas
superiores a 10 um, sendo assim, recomenda-se a moagem do material para tamanhos menores
que 1 pm. Contudo, deve-se considerar que este processo devera aumentar substancialmente o

custo da membrana.

De fato, o precursor da fibra oca formado apresenta caracteristicas de uma membrana
orgéanica/inorganica composta, com uma fina camada de polimero no lado externo da fibra e
com polimero coagulado ao longo da espessura da fibra (Fig. 26 (a)). Esta membrana composta
provavelmente apresentard caracteristicas positivas relacionadas a seletividade da membrana,

com aplicagdes potenciais para separacdo de liquidos a baixas temperaturas.
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Figura 26 - Imagens do MEV da seccdo transversal das fibras de dolomita sinterizadas a
diferentes temperaturas: (a) sem sinterizacdo (precursor da fibra), (b) 400°C, (c) 1250°C e (d)
1350°C.
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Figura 26 — Imagens do MEV da se¢do transversal das fibras de dolomite sinterizadas a
diferentes temperaturas: (a) sem sinterizagdo (precursor da fibra), (b) 400°C, (c) 1250°C e (d)
1350°C. (Continuagao)

Quando a fibra precursora foi sinterizada a 400°C (Fig. 26 (b)), a transi¢ao de fase sélido-
liquido ocorreu assim que o ponto de fusdo da polietersulfona foi atingido. Conforme
apresentado na Fig. 26 (b), as particulas solidas do p6 de dolomita estdo cercadas pelo polimero

derretido.

Incrementos na temperatura de sinterizagdo até 1000°C ndo alteraram os aspectos
morfologicos da fibra. A decomposi¢ao da dolomita ocorre a partir de 900 °C, em que uma
mistura de 6xidos de calcio e magnésio é formada com a liberagdo de CO2 (XIE et al., 2016).
A fibra sinterizada a 1250°C (Fig. 26 (¢)) apresentou uma estrutura com maior porosidade do
que a fibra precursora (Fig. 26 (a)) e a fibra sinterizada a 400°C (Fig. 26 (b)) devido a essa
liberacdo de géas. Apods a sinterizacdo da fibra a 1250°C, a fase polimérica ja& havia sido
completamente eliminada e uma Unica fase ceramica ¢ apresentada. O aumento da temperatura
de sinterizagdo de 1250 para 1350°C produziu uma estrutura mais densa, conforme apresentado
na Fig. 26 (d), uma vez que o tamanho dos poros diminuiram como consequéncia do mecanismo

de sinterizacdo em fase liquida (FALAMAKI et al., 2004).

O aumento nas temperaturas de sinterizacdo também alterou o aspecto fisico das
membranas ceramicas de fibras ocas de dolomita. A espessura da Fibra D precursora apresentou

um valor de 0,037 + 0,002 cm, e na Fibra D sinterizada a 1350 °C este valor diminuiu para
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0,026+0,001 cm, sendo estes valores diferentes entre si, de acordo com o teste de Tukey. Essa
diminuicdo foi provavelmente associada a perda de massa observada na curva de TGA do
material dolomitico em torno de 900°C (Fig. 24). HUBADILLAH et al. (2017) também
observaram uma diminuicdo na espessura da fibra oca com o aumento da temperatura de

sinterizagdo para fibras produzidas a partir do caulim.

De acordo com os resultados de EDS (Figura 27 e Tabela 7), todas as fibras analisadas
apresentaram quantidades consideraveis de célcio e magnésio, além de vestigios de alumina,
ferro e silica, que estdo de acordo com os resultados da andlise de FRX apresentado na Tabela
6. A analise com EDS confirmou a presenga do polimero coagulado na fibra precursora e na
fibra de dolomita sinterizada a 400°C, visto que foi detectado enxofre nestas amostras, sendo
este, um dos compostos presentes na composicdo da polietersulfona. As medidas das
concentragdes de enxofre foram de 1,98 e 0,61% (em peso) na fibra precursora e na fibra
sinterizada a 400°C, respectivamente. A presenca de enxofre ndo foi detectada nas fibras
sinterizadas a 1250 e 1350°C, uma vez que o polimero foi completamente eliminado a estas
altas temperaturas. As imagens de EDS sdo apresentadas no Apéndice A.

E possivel comparar as estruturas das fibras produzidas com p6 de dolomita (Fibra D)
com as fibras ocas produzidas com alumina (Fibra B), através da Figura 27, com relagdo a
estrutura assimétrica formada pela distribui¢do de poros ao longo da estrutura das membranas.
Nesta comparacdo, observou-se que as particulas menores da alumina permitiram a formagao
de uma membrana assimétrica com filamentos porosos variando de 5 a 10 um (observados nas
imagens do MEV) e ocupando 63,53+2,59% da espessura da fibra além da camada esponjosa
densa, enquanto a membrana de fibra oca de dolomita apresentou uma distribui¢do de poros
simétrica. Além disso, para o material de alumina puro, nenhuma transicdo de fase esta
associada ao aumento da temperatura de sinterizagdo, enquanto varias modificagdes foram
observadas para o material de dolomita, incluindo a liberacdo de gés a partir de 900°C e o

mecanismo de sinterizagdo em fase liquida a partir de 1300°C.
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Fibra B Estrutura porosa simétrica

100 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE{ Date B Sep 2016 100 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :1 Feb 2017
F———— wo=110mm Mag= 398X Time -11:47:28 F—— wp-s85mn Mag= 482X Time :13:46:08

Figura 27- Comparagao das estruturas verificadas entre as Fibras B e D, sinterizadas a 1350°C.

Tabela 7- EDS das porcentagens (%) dos elementos presentes nas fibras a diferentes

temperaturas.
Temperatura (°C) Ca Mg Si S Fe Al C (0]
Precursora 10,99 7,19 4,60 1,98 0,44 - 30,16 44,63
400°C 6,14 7,21 4,03 0,61 0,13 348 26,43 51,97
1250°C 14,81 18,49 6,60 - 0,58 0,82 4,65 4892
1350°C 16,17 18,57 6,79 - 0,99 1,07 3,50 44,09

A Tabela 8 apresenta os dados de resisténcia mecanica e de permeabilidade a dgua das
fibras produzidas, além da comparacdo com os valores indicados na literatura para membranas
produzidas a partir de diferentes materiais. A resisténcia mecanica das fibras ocas de dolomita
diminuiu quando a temperatura de sinterizagdo aumentou de 400 para 1250°C, provavelmente
devido as transi¢des de fase do material de dolomita que leva a libera¢ao de gas e formacao de
uma estrutura macroporosa. Neste ponto, ¢ importante considerar que o controle da atmosfera
durante o processo de sinterizagdo pode afetar a estrutura das fibras ocas de dolomita. RAT KO
et al. (2011) mostraram que a resisténcia mecanica dos graos da dolomita € maior se o processo
de aquecimento for realizado no ar que no argénio. Outras investigagdes sdo sugeridas para
verificar se a resisténcia mecanica das fibras ocas de dolomita produzidas pode ser aumentada
através da adicdo de um fluxo de gés durante o processo de sinterizacdo. A permeabilidade a

agua da fibra oca sinterizada a 1250°C nao foi medida devido a alta fragilidade desta membrana.
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Os valores de resisténcia mecanica das fibras de dolomita sinterizadas a 400, 1250 ¢ 1350°C
apresentaram diferenca estatistica de acordo com o teste de Tukey, sendo a resisténcia mecancia
da fibra obtida a 1350 °C, maior do que as resisténcia verificadas nas fibras sinterizadas as
outras temperaturas. Este aumento na resisténcia mecanica pode estar associado a0 mecanismo
de sinterizagdo da fase liquida do material a 1350°C, conforme observado nas imagens do MEV
(Fig. 26 (d)). No entanto, mesmo que a resisténcia mecanica da fibra oca de dolomita sinterizada
a 1350°C tenha sido ligeiramente maior do que a resisténcia mecanica da fibra oca de dolomita
sinterizada a 400°C, a permeabilidade a 4gua da fibra sinterizada a 1350°C foi 26 vezes maior
do que a permeabilidade a dgua da fibra oca de dolomita, a 400°C. Assim, o aumento da
temperatura de sinterizagdo colaborou com o aumento da resisténcia mecanica da fibra e

resultou em uma membrana com alta permeabilidade.

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostraram que a fibra oca de alumina produzida
apresentou maior resisténcia mecanica, porém uma menor permeabilidade a dgua em
comparag¢do com as fibras ocas de dolomita. O uso de um pé de alumina com particulas de 1
pm produziu uma camada esponjosa densa que atuou como uma barreira seletiva promovendo
uma resisténcia mecanica adequada a fibra oca de alumina. LEE et al. (2016) produziram
membranas de fibra oca de alumina assimétricas com uma resisténcia mecanica similar, porém
com maior permeabilidade a agua, provavelmente devido a maior concentrag@o de filamentos
formados na fibra em consequéncia da utilizagdo de um solvente como coagulante interno. De
fato, varias estruturas assimétricas podem ser alcangadas, variando os parametros de extrusdo,

e estas diferentes estruturas podem ser sugeridas para diferentes aplicacdes.

As dissolugdes de dolomita e doloma na d4gua podem ser uma preocupagdo na aplicagao
das fibras produzidas em tratamentos de solugdes aquosas. A Figura28 apresenta as
concentragdes de célcio e magnésio na agua ap6és um tempo de contato com as fibras ocas
produzidas e sinterizadas a 400, 1250 e 1350 °C (denominadas Fibra D-400, Fibra D-1250 e
Fibra D-1350, respectivamente). Os valores das resisténcias das fibras apds este tempo em

contato com a agua sao apresentados da Figura 29.
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Tabela 8—Caracterizacdo das membranas ceramicas de fibras oca de dolomita comparada com
diferentes valores obtidos na literatura, quanto a temperatura de sinterizagao (°C), resisténcia

mecanica (MPa) e permeabilidade a 4gua (L/hm?kPa).

Temp. Resisténcia Perm. a dgua

Referéncia Material Geometria
°O) (MPa) (L/hm?kPa)
Este trabalho Dolomita Fibra oca 400 4,224+0,23 84,7
Este trabalho Dolomita Fibra oca 1250 2,158+0,38 -
Este trabalho Dolomita Fibra oca 1350 5,55¢+0,78 2219,0
Este trabalho Alumina Fibra oca 1350 29,71+3,27 14,72+0,81
Ll etal. (2015) Attapulgite Fibra oca 750 3 85,0
BOUZERARA et al. (2009) Caolim Tubo finito 1000 4 1,40
VINOTH KUMAR et al.(2015) Argila Tubo finito 950 12 2,13
KOURAS et al. (2017) Quartz ¢ calcite  Tubo finito 1375 18 340
HUBADILLAH et al. (2017) Caolim Fibra oca 1300 16 0,535
Lletal. (2016) Bauxita Fibra oca 1200 25 -
LEE et al. (2016) Alumina Fibra oca 1450 31 2500

*Letras diferentes em uma mesma coluna, nas resisténcias verificadas neste trabalho para as fibras de dolomite,

indicam diferenca estatisticamente significativa entre as amostras (p<0,05).

Os resultados apresentados na Figura 28 mostram que houve uma dissolugao consideravel
de Ca’" na 4gua das fibras ocas de dolomita sinterizadas a 1350 e 1250°C (de 0,72 (4gua pura)
para 2,714 ¢ 2,905 ppm para as fibras sinterizadas a 1350 e 1250°C, respectivamente). A
dissolugdo de Ca®" oriundo da fibra sinterizada a 1250°C foi consideravelmente maior do que a
dissolugdo oriunda da fibra sinterizada a 1350°C, provavelmente devido ao mecanismo de
sinterizagdo liquida ocorrido a 1350°C. No entanto, a dissolugio de Ca*" da fibra a 400°C ndo
foi significativa (de 0,72 para 1,384 ppm), o que confirma que o doloma apresenta maior
solubilidade em 4gua do que a dolomita. A dissolugdo de Mg>" foi consideravelmente menor
do que a dissolucdo de Ca**, aumentando de 0,010 (4gua pura) para 0,056, 0,032 e 0,470 para
as fibras sinterizadas a 1350, 1250 e 400°C, respectivamente. A razdo da concentragdo em
massa de Ca®>*/Mg?* na soluciio de 4gua oriunda da fibra sinterizada a 400°C foi de 2,94, o que

esta consistente com a razio Ca®"/Mg>" em massa da dolomita solida, 1,10. No entanto, para as
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fibras sinterizadas a 1250 e 1350°C, a concentracdo de Ca®" na solucdo foi 48 ¢ 97 vezes maior
do que a concentragdio de Mg?', respectivamente. Esta dissolugdo ndo estequiométrica

provavelmente ¢ derivada da superficie de lixiviagdo ndo estequiométrica em doloma.

i m  (Ca, Fibra D-1350 A Ca, Fibra D-1250 Ca, Fibra D-400
| _® Mg, Fibra D-1350 Mg, Fibra D-1250 Mg, Fibra D-400
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Figura 28 - Concentragdes de fons calcio (Ca®") e de ions (Mg®") na 4gua em contato com a

fibra no decorrer do tempo.

A dissolugio dos cations de Ca?" ¢ Mg®" ocorreram nas primeiras 4 h de contato entre as
fibras e a dgua pura, e ap0s este tempo, as concentragdes dos cations permaneceram constantes
para um tempo de contato de até 56h. Embora tenha sido observada uma dissolucdo do material
em agua, essa dissolucdo ndo foram suficientes para diminuir os valores de resisténcia mecanica
das fibras, conforme apresentado na Figura 29. As médias das resisténcias mecanicas das fibras
sinterizadas a 400, 1250 e 1350 °C de acordo com o tempo em contato com a agua foram de
4,82+0,33; 2,43+0,20 e 5,25+0,22 MPa, respectivamente. Essas médias mostram que, de fato,

a perda de massa das fibras ndo foi suficiente para reduzir suas resisténcias mecanicas.
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Figura 29 - Valores das resisténcias das Fibras D sinterizadas a 400, 1250 e 1350 °C apds o

contato com agua, no decorrer do tempo.

As massas das fibras, de acordo com o tempo de contato com a &gua, foi
aproximadamente constante, conforme apresentado na Figura 30. Considerando as
concentragdes maximas dos fons (Ca*" e Mg®") medidas na agua, as perdas de massa das fibras
sinterizadas a 400, 1250 e 1350°C foram de 0,005%; 0,014% e 0,014%, respectivamente.
Resumidamente, as dissolugdes de ions da fibra sinterizada a 400°C nao foram significativas,
de modo que a aplicagdo desta fibra para tratamento de solugdes aquosas pode ndo ser uma
preocupacdo. No entanto, as aplicagdes das fibras sinterizadas a 1250 e 1350°C ndo sao
recomendadas para o tratamento de solu¢des aquosas devido a reagdo de doloma com agua,

produzindo hidroxidos metalicos soluveis.
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Figura 30 - Massas das Fibras D sinterizadas a 400, 1250 e 1350 °C ap6s o contato com agua,

no decorrer do tempo.

Com base nas caracteristicas observadas das fibras ocas produzidas, sdo sugeridas
diferentes aplicagdes gerais. A fibra oca de dolomita sinterizada a 400°C apresentou tamanho
médio de poro de, aproximadamente, 4 pm e uma permeabilidade a 4gua relativamente baixa.
Assim, esta membrana ¢€ sugerida para fins de clarificagdo de liquidos com alto teor de sélidos,
como em processos de microfiltragdo. O custo desta membrana € duplamente baixo, relacionado
ao custo do material ¢ a baixa temperatura de sinterizagdo. A fibra oca sinterizada a 1250°C
ndo apresentou resisténcia mecéanica suficiente para ser utilizada em processos impulsionados
por pressdo. No entanto, esta estrutura altamente porosa pode ser utilizada para suportar
materiais funcionais ¢ na sequéncia, ser aplicada a processos de absor¢do, por exemplo. No
entanto, a dissolucdo em 4agua representa uma preocupacdo em utilizar a fibra sinterizada a
1250°C para tratar solucdes aquosas. A fibra sinterizada a 1350°C apresentou poros maiores
ndo sendo sugerida sua aplicagdo em processos de separagdo, como micro/ultrafiltragdo. No
entanto, a alta permeabilidade da fibra oca sinterizada a 1350°C sugere uma aplicagdo potencial

desta membrana como suporte para produzir membranas compostas, em que as camadas
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seletivas sdo depositadas na superficie da fibra oca. Desta forma, o suporte macroporoso nao
compromete a resisténcia da membrana. Devido a relativa alta dissolu¢do de doloma em agua,
a fibra sinterizada a 1350°C pode ser usada como suporte para a producdo de membranas

compostas para a separagao de gases.

4.6. Producido de membranas ceramicas do tipo fibra oca com dolomita e alumina

A Figura 31 apresenta as imagens do MEV das estruturas da membrana e da superficie
externa da Fibra D-75, produzida com um material cerdmico composto por 75% de dolomita e
25% de alumina; sem tratamento térmico (precursor) e sinterizadas nas temperaturas: 400 °C,

1000 °C, 1100 °C, 1250 °C e 1350 °C.

b

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017 EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017
WD =12.0 mm Mag= 318X Time :13:07:48 WD =19.0 mm Mag= 3.00KX Time :13:10:40

Figura 31 - Imagens do MEV das morfologias da membrana e da superficie externa da Fibra
D- 75 obtidas com o tratamento térmico: (a) sem sinterizagdo, (b) 400°C, (c¢) 1100°C, (d)
1250°C e (e) 1350 °C.
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Figura 31 — Imagens do MEV das morfologias da membrana e da superficie externa da Fibra
D-75 obtidas com o tratamento térmico: (a) sem sinterizagao, (b) 400 °C, (¢) 1100 °C, (d) 1250
°C e (e) 1350 °C. (Continuagao)

82



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

2

i ¥ ’ { * PPN
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017 10 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017
WD =11.0 mm Mag= 537X Time :13:14:01 WD =16.0 mm Mag= 3.00KX Time :13:17:53

Figura 31 — Imagens do MEV das morfologias da membrana e da superficie externa da Fibra
D-75 obtidas com o tratamento térmico: (a) sem sinterizagao, (b) 400 °C, (c) 1100 °C, (d) 1250
°C e (e) 1350 °C. (Continuagao)

Quando a Fibra D-75 foi submetida a uma temperatura de 400°C foi possivel verificar a
presenca de uma superficie externa mais aberta, quando comparada a Fibra D-75 sem
tratamento térmico. Como j4 foi mencionado, nessa temperatura inicia-se a saida do polimero
presente na fibra, e assim, a medida que o polimero se desestrutura, inicia-se a formag¢ao de

espacos vazios ao longo da fibra.

Além do MEV da Fibra D-75, também foi realizado o DRX desta fibra nas temperaturas
de 800°C, 1000 °C, 1100°C, 1250°C e 1350°C, que estao apresentados na Figura 32.Na
temperatura de 1250°C (Fig. 31 (d)) foi verificada uma estrutura altamente porosa tanto ao
longo da espessura, como na superficie externa da Fibra D-75. O DRX da Fibra D-75 (Fig. 32)
mostra que a maior parte da sua composi¢ao na temperatura de 1250°C ¢ formada por aluminato
de magnésio (Al2MgQOs, cibico, PDF# 75-1797), periclase, além de pequenos resquicios de
larnite (CazSiOs).
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Angulo (26)
Figura 32- Andlise de DRX da Fibra D-75 nas temperaturas de sinterizagdo: 800°C, 1000°C,

1100°C, 1250°C e 1350°C.

A novidade na composic¢ao da Fibra D-75, quando comparada com a fibra de dolomita
pura (Fibra D), est4 na presenca do aluminato de magnésio, também conhecido por espinélio.
Este composto ¢ reportado na literatura como produto da reagdo (reagdo 7) entre a periclase,
que foi obtida com a decomposi¢do da dolomita, e a alumina, que foi adicionada ao po6 de

dolomita pura (WANG et al., 2015; HASHIMOTO et al., 2013).

Al O3 +MgO wmp AlLMgO4 7

O decorrer desta reacdo pode ser acompanhado através do DRX da Fibra D-75 (Fig.32),
nas temperaturas de 800°C, 1000°C e 1100°C. A 800°C foi detectada a presenca de alumina e
periclase, ja que esta é formada na primeira etapa de decomposicao da dolomita que ocorre a
partir de 796°C (Fig. 24). Ja a 1000°C houve uma diminui¢ao nos picos referentes a alumina e
um incremento nos picos referentes a periclase, o que permite verificar que nesta temperatura
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areacdo 7 se inicia, porém, ainda ndo foi verificada a presenca de espinélio. O incremento nos
picos de periclase a 1000°C ocorreu visto que, conforme observado na Figura 25, a formagao
de periclase originada da dolomita pura se desenvolve a partir de 800°C e no decorrer de
temperaturas maiores. Na temperatura de 1100°C ndo foram detectados picos de alumina e
houve um decréscimo nos picos de periclase, o que deixa claro o decorrer da reagdo 7, e que
pode ser confirmado com a presenga dos picos de espinélio na temperatura subsequente de 1250

°C.

Alguns estudos ja foram relatados na literatura com o objetivo de produzir espinélio
devido a combinacdo de propriedades desejaveis deste material, tais como: alto ponto de fusdo
(2135 °C), alta resisténcia ao ataque quimico, além de boa resisténcia mecanica a temperatura
ambiente e a elevadas temperaturas (HASHIMOTO et al., 2013; HECK et al., 2005; SARKAR
e SAHOO, 2014). XIANG et al. (1992) prepararam espinélio a partir de magnesita natural e
bauxita, variando a propor¢ao de magnésia ¢ alumina, ¢ relataram que a formagao de espinélio
ocorreu entre 960°C e 1350°C. SARKAR e SAHOO (2014) também estudaram a producao de
espinélio através da reacdo em estado solido a altas temperaturas e verificaram a sua formacgao
em torno de 1200°C. Estes estudos mostram que a faixa de temperatura para formacao de

espinélio na composi¢do da Fibra D-75 estd de acordo com os dados da literatura.

A estrutura da Fibra D-75 sinterizada a 1250°C (Fig.31 (d)) apresentou alta formagdo de
poros ao longo de sua espessura e da superficie externa. Essa estrutura porosa ocorre pois, além
da decomposicao da dolomita promover a formagao de poros pela liberagao de gases. SARKAR
e SAHOO (2014) e SALOMAO et al. (2011) relataram que durante a formagio do espinélio
geralmente ocorre uma expansdo volumétrica do material, que também atua como agente
formador de poros. Esse comportamento de expansdo aumenta & medida que a reagdo se

estende.

Quando a Fibra D-75 foi submetida a uma sinteriza¢do na temperatura de 1350°C (Fig.
31(e)), foi observada a densifica¢do das particulas ao longo da membrana e na sua superficie
externa. Essa densificagdo pode ser justificada pela presenga de uma pequena quantidade de
alumina que apresenta uma granulometria menor (1 pm) que a granulometria da dolomita. LI
(2007) explica que pequenas particulas introduzidas em uma embalagem de grandes particulas
preenchem os espacos vazios, e que a melhoria relativa na densidade de empacotamento

depende da propor¢ao do tamanho de particulas grandes e pequenas. SCHAFER et al. (2001)
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mostraram que existe uma propor¢do na qual ¢ obtida a densidade e empacotamento maximo

de uma mistura de particulas grandes e pequenas.

A Tabela 9 foi calculada baseado nos dados da andlise realizada pelo FRX, obtidos com
a dolomita pura (Tabela 6), e no grau de pureza da alumina (99,9%), para expressar de forma

aproximada as propor¢des dos componentes do po precursor das Fibras D-75, D-50 e D-25.

Tabela 9 — Composicdes (%) dos componentes presentes nos materiais ceramicos precursores

das Fibras D-75, D-50 e D-25.

Fibras CaO MgO SiO2 ALO3 Fe:03 BaO P:0s TiO2 SOs MnO 10I

D-75 26,05 16,84 12,45 26,22 1,05 0,17 0,11 0,11 0,07 0,05 2445

D-50 17,36 11,22 83 50,81 0,7 0,11 0,75 0,07 0,04 0,03 16,30

D-25 8,68 5,61 4,15 7541 035 0,06 004 004 0,02 0,02 815

No pod utilizado para a producdo da Fibra D-75 existe uma composi¢do de
aproximadamente 26,05% de CaO (Tab. 9), oriundo da dolomita, e que, a altas temperaturas,
reage com as impurezas a base de silica (reagdo 6) formando larnite (Ca>SiO4). A presenca de
larnite na composi¢do da Fibra D-75 foi verificada através da Figura 32, a partir da temperatura
de 1250°C.GANESH et al. (2005) estudaram a influéncia da adi¢do de CaO como um aditivo
nas reagoes entre a periclase e a alumina para a obtengdo de espinélio, e observaram que a
presenga de CaO, resultou em uma estrutura solida com maior densidade e uma menor
porosidade aparente. GANESH et al. (2005) explicam que a presenga de CaO permanece nos
contornos dos graos formados de espinélio, restringindo o crescimento dos mesmos € assim,
levando a um aumento no empacotamento dos graos sinterizados e na densidade do material.
JAa BRATTON (1974) explica que devido a formagdo de uma fase liquida nas temperaturas de
sinterizagdo, a presenca de CaO promove a densificacdo do espinélio. Sendo assim, a presenca
de CaO no material cerdmico precursor da Fibra D-75, juntamente com a presenga de alumina
com menor granulometria, explicam bem a estrutura mais densificada na Fibra D-75 sinterizada

a 1350°C, quando esta ¢ comparada com a Fibra D (Fig. 26(d)), originada da dolomita pura.

No DRX da Fibra D-75 foi verificada a presenga de espinélio, periclase ¢ a auséncia de
alumina, o que indica que a alumina presente inicialmente no p6 precursor da fibra 75 nao foi

suficiente para reagir com toda a periclase oriunda da decomposi¢do da dolomita. Isso ¢é
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comprovado pelas quantidades iniciais, verificadas na Tabela 9, dos compostos a base de 6xidos
de alumina e 6xidos de magnésio, que apresentam uma razdo AlO3/MgO em composicdo (%)
de 1,56; sendo este, um valor menor do que o necessario na estequiometria da reacdo, que ocorre

na faixa de 2,54 (GANESH, 2011).

Além da propor¢do de 75% em peso de dolomita na alumina, estudada na fibra D-75,
também foi avaliada a producao de membranas com uma composi¢ao ceramica no po precursor
para a produc¢do da Fibra D-50, de 50% de dolomita e de alumina. As morfologias e superficies
externas da Fibra D-50 a diferentes temperaturas de sinterizagdo estdo apresentadas na
Figura33, e o DRX do material presente na Fibra D-50 a diferentes temperaturas esta

apresentado na Figura 34.

O DRX da Fibra D-50 mostra que, a 1100°C ja foi verificada a presenga de espinélio e
uma diminuigdo nos picos de periclase. A presenga de espinélio na Fibra D-50, obtida a uma
temperatura mais baixa (1100°C) que na Fibra D-75 (1250°C), ocorreu devido a menor
quantidade de impurezas no p6 ceramico precursor da fibra, ja que a quantidade de dolomita
que apresenta as impurezas, foi menor. Além disso, a quantidade de alumina disponivel foi
maior, e como ja foi citado, a alumina € o reagente necessario a producao de espinélio em maior

proporcao na estequiometria da reagdo (razdo estequiométrica de AbO3/MgO: 2,54).

Na temperatura de 1250°C ja foi verificada uma estrutura mais sinterizada nas imagens
do MEV (Fig. 33 (c)) e a presenga de apenas espinélio e alumina (Fig. 34), ndo sendo detectados
picos de periclase. Estes picos de espinélio cresceram na Fibra D-50 de 1250°C para 1350°C
(Fig. 34 (d)) e os picos referentes a alumina diminuiram consideravelmente. Além disso, foi
verificada uma alta formagdo de poros na sua estrutura ao longo da espessura e da superficie
externa da Fibra D-50. Esse excesso de alumina na Fibra D-50 a 1350°C ¢ resultado da
propor¢ao de Al,O3/MgO no seu p6 precursor (Tabela 9) que apresentou um valor de 4,53;

sendo este, maior que o necessario na estequiometria da reagdo (2,54).
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Figura 33 - MEV da morfologia na espessura e da superficie externa da Fibra D-50 obtida com

os tratamentos térmicos: (a) sem sinterizac¢do (b) 1100°C, (¢) 1250°C e (d) 1350 °C.
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Figura 33 — MEV da morfologia na espessura e da superficie externa da Fibra D-50 obtida com

os tratamentos térmicos: (a) sem sinterizagdo, (b) 1100°C, (¢) 1250°C e (d) 1350°C.
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Figura 34 - Andlise de DRX da Fibra D-50 nas temperaturas de sinterizacao: 800°C, 1000°C,
1100°C, 1250°C e 1350°C.

89



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

No po6 ceramico precursor da Fibra D-50 também ha CaO, porém numa quantidade
menor (17,36%) que a relatada na Fibra D-75 (26,05%), ¢ que ndo resultou em nenhum
composto a base do Ca na composi¢do da Fibra D-50 quando esta foi sinterizada a 1350°C;
como ocorreu no caso da Fibra D-75, com a formagao da larnite. Provavelmente devido a essa
menor quantidade de CaO, este composto ndo influenciou na densificagdo da estrutura da Fibra

D-50, quando submetida a sinteriza¢do na temperatura de 1350°C.

E finalmente na Figura 35, temos as imagens das estruturas e superficies externas da

Fibra D-25, produzida com uma mistura de dolomita e alumina, nas propor¢des de 25% em

peso de dolomita e 75% em peso de alumina; sem tratamento térmico e nas temperaturas de

400, 1000, 1100, 1250 e 1350 °C.
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lziplum EHT = 2000 kV Signal A = SE1 Date :27 Oct 2017 ﬁ 2pm EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Date 6 Oct 2017 ﬁ

WD = 6.0mm Mag= 508X Time :12:06:53 WD =315 mm Mag= 6.00KX Time :13:58:49

\ 4 - “ " »
100 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :27 Oct 2017 2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :27 Oct 2017
WD = 9.5 mm Mag= 375X Time :12:31:02 |—| WD =135 mm Mag= 6.00 KX Time 112:34:14

Figura 35 - MEV da morfologia da espessura e da superficie externa da fibra D-25 obtida a
diferentes temperaturas de sinterizagdo: (a) sem sinterizacdo, (b) 400°C, (c) 1000°C, (d)
1100°C, (e) 1250 °C e (f) 1350°C.
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100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Nov 2017 2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Nov 2017
WD =10.0 mm Mag= 342X Time :12:13:08 WD =13.0 mm Mag= 6.00KX Time :12:26:24

).

100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 23 Nov 2017 2 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :23 Nov 2017
A WD = 60mm Mag= 338X Time :15:68:38 H WD = 11.6mm Mag= 6.00KX Time ;16:02:51

100 pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017 2pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date 20 Oct 2017
WD =11.5mm Mag= 472X Time :12:40:19 WD =155 mm Mag= 6.00KX Time :12:43:42

Figura 35 — MEV da morfologia da espessura e da superficie externa da Fibra D-25 obtida a
diferentes temperaturas de sinterizagdo: (a) sem sinterizacdo, (b) 400°C, (c) 1000°C, (d)

1100°C, (e) 1250°C e (f) 1350°C. (Continuagao)
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WD =29.0 mm Mag= 425X Time :13:28:05 WD =14.5 mm Mag= 6.00KX Time :12:59:49

y ~3 et - - - ’
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 st 8 G61 2007 ﬁ 2um EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017 ﬁ

Figura 35 — MEV da morfologia da espessura e da superficie externa da Fibra D-25 obtida a
diferentes temperaturas de sinterizagdo: (a) sem sinterizacdo, (b) 400°C, (c) 1000°C, (d)
1100°C, (e) 1250°C e () 1350°C. (Continuagao)

A Fibra D-25 sem tratamento térmico (Fig. 35 (a)) apresentou uma alta formacao de
filamentos ao longo de sua estrutura sendo dificil detectar a presenga de regido densa. As Fibras
D, D-50 e D-75 ndo apresentaram formacao de filamentos oriundos da troca de solvente/nao-
solvente, como foi observado na Fibra D-25, o que comprova a ideia, ja verificada no estudo
da influéncia da granulometria das particula na estrutura das membranas realizada neste mesmo
estudo (item 4.2), na qual foi possivel concluir que a presenca de particulas maiores inibem a
formag¢do de filamentos durante a inversdo de fases da fibra. LI (2007) deixam claro que o
tamanho e a forma das particulas que compdem o po6 precursor das membranas, influenciam
diretamente na porosidade, nos tamanhos dos poros e na distribui¢do destes ao longo da

estrutura de fibras ocas produzidas pelo método de inversdo de fases seguido de sinterizacao.

Entre as estruturas da Fibra D-25 sinterizadas a 1000 ¢ 1100°C ndo foram verificadas
alteragdes nitidas (Fig. 35 (¢) e (d)), o que condiz com a composi¢ao obtida no DRX da Fibra
D-25 (Figura 36) que também ndo mudou nestas temperaturas. Apesar de nao ter sido detectada
a presenca de periclase nas temperaturas obtidas com o DRX da Fibra D-25, na temperatura de
1250°C (Fig. 36) foi verificado o inicio da formagado do espinélio e a 1350°C o incremento na
sua formacdo. A formagdo do espinélio comprova a existéncia de periclase na fibra, e apesar da
pequena quantidade de compostos a base de 6xido de magnésio inicialmente na fibra (Tabela
9), a formagao da periclase foi suficiente para produzir espinélio. Os picos de alumina presentes

na Fibra D-25 a 1350°C ocorreram devido a auséncia de periclase suficiente para reagir com
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toda alumina, j& que a razdo Al2O3/MgO de 13,44 (Tabela 9) foi consideravelmente maior, que

arazao Al2O3/MgO necessaria na estequiometria da reacao 7 (2,54).

A - Alumina A

E - Espinélio o

: m o=
1350 °C J‘ALLKJ)L “{LJ@JJLMJ\J’L L L

A

1250 °C

Intensidade (u.a.)

1100 °C

800 °C
! |

10 20

A
A

A

1000 °C ]
I

Angulo (26)
Figura 36 - Analise de DRX da Fibra D-25 nas temperaturas de sinterizagao: 800°C, 1000°C,
1100°C, 1250°C e 1350°C.

A estrutura verificada na Fibra D-25 a 1250°C apresentou em sua composi¢ao alumina e
resquicios iniciais de espinélio formando uma estrutura ainda altamente filamentosa; ja com
uma temperatura de sinterizagdo de 1350°C esses filamentos se desestruturaram, através da
jung¢do uns com os outros, promovendo uma estrutura ainda mais aberta, oriunda da dilatagao
da estrutura da fibra obtida devido a dilatacdo da estrutura verificada com incremento na

producdo de espinélio (SARKAR e SAHOO, 2014).
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

Os resultados verificados neste estudo permitiram concluir que:

- As fibras ocas produzidas utilizando DMSO (Fibra B) em sua composi¢@o apresentaram
maior densidade de filamentos, quando comparada as fibras produzidas utilizando NMP (Fibra
A). Nas superficies externas, a Fibra A apresentou uma regido filamentosa (4,90+0,17 %)
consideravelmente menor que a regido filamentosa (45,97+2,56 %) da Fibra B, o que mostra
que o air-gap influenciou mais as fibras produzidas com NMP que as fibras produzidas com
DMSO. Além disso, o DMSO formou filamentos com estrutura cilindrica e mais estreita,
enquanto o NMP formou estruturas filamentosas menos estreitas e mais longas, devido as

diferencas de viscosidades dos solventes.

- O uso de um material ceramico com 80 % de alumina fina e 20 % de alumina grossa
(Fibra B-20), reproduziu de forma interessante as estruturas filamentosas da fibra produzida
apenas com alumina fina (Fibra B), porém com uma resisténcia mecanica inferior em 31,74 %

e com uma permeabilidade a agua superior em 18,32 %.

- No estudo da producdo de membranas compostas com alumina fina e polietersulfona foi
verificado que a incrementos na concentragdo de PESf nas solugdes poliméricas de PESf ¢
DMSO promovem o aumento, aproximadamente exponencial, da viscosidade das solucdes
poliméricas e a reducdo das permeabilidades das membranas compostas formadas por estas
solugdes poliméricas. Além disso, foi verificado que a concentragdo minima necessaria para a
formagdo de uma camada homogénea ao longo da superficie externa do suporte de alumina ¢

de 125 g/L.

- E possivel a reutilizagdo da alumina através do tratamento térmico e moagem do

material, quando este que ndo formar a geometria de fibra oca na fibra precursora.
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- A caracterizacdo da dolomita mostraram que a medida que este material ¢ sinterizado a
temperaturas superiores a 900 °C, varias transformagdes sdo desenvolvidas como a transi¢ao

de fases, liberacdo de gas e a perda de massa.

- Foi possivel a fabricacdo de membranas do tipo fibra oca utilizando dolomita, como
material ceramico. A sinteriza¢do das fibras de dolomita a 400 °C resultaram em membranas
com resisténcia mecanica adequada (4,22+0,23 MPa) e menor permeabilidade a agua, quando
comparada com as fibras de dolomita sinterizadas a 1350 °C (84,7 e 2219 L/hm?kPa para as
fibras sinterizadas a 400 e 1350 °C, respectivamente). A fibra oca sinterizada a 400 °C ¢
sugerida para processos de clarificagdo, enquanto a fibra oca sinterizada a 1350 °C pode ser

utilizada como suporte para produzir membranas compostas para separagdo de gases.

- Na avalia¢do da produgdo de fibras ocas utilizando na composi¢ao do material ceramico,
misturas de dolomita e alumina, foi verificada a formagao de aluminato de magnésio (espinélio)
oriundo da reagdo entre a alumina ¢ a periclase, formada da decomposicdo da dolomita. Na
composi¢do inicial de 75% de dolomita e 25% de alumina (Fibra D-75), foi verificada a
formacdo de um estrutura mais densificada, quando as fibras foram sinterizadas a 1350 °C,
devido a mistura com diferentes tamanhos de particulas (alumina fina e a dolomita com Dso de
25,4 um) e a quantidades significativas de 6xido de célcio na composi¢ao da dolomita, que
limitou o crescimento dos graos formados de espinélio. No caso das fibras produzidas com uma
composi¢do inicial 50% de dolomita e 50% de alumina (Fibra D-50) e sinterizadas a 1350 °C,
foram formadas estruturas altamente porosas oriundas da alta formagao de espinélio, visto que
esta propor¢ao se encontro proxima a proporg¢ao estequiométrica de reagdo entre a alumina e a
periclase para formagao do espinélio que promove uma expansdo volumétrica produzindo poros
na estrutura que o compde. Por fim, as fibras produzidas com 25% de dolomita e 75% de
alumina (Fibra D-25), formaram uma estrutura altamente filamentosa o que mostra que a
presenca de particulas com maiores granulometrias inibe a formacao de filamentos oriundos do

processo de inversdo de fases.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

- Aplicar a Fibras D sinterizada a 400 °C e a Fibra B-P125 em aplicagdes como: processos

de clarificagdo, separacao de biodiesel e glicerina, separagdo de 6leo e agua, etc.
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- Aplicar a Fibra D sinterizada a 1350 °C e a Fibra D-50 como suporte ceramico para
deposicao de paladio e aplicagdo na purificacdo de Hz, devido a presenca de uma estrutura
altamente porosa nestas membranas;

- Avaliar possiveis aplicagdes para as fibras D-75 e D-25, visto que estas fibras suportam

temperaturas elevadas.
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APENDICE A

Imagens do MEV e EDS das fibras de dolomita (Fibra D) a diferentes temperaturas de
sinterizagdo: (a) Sem sinterizagao (fibra percursora), (b) 400°C, (c) 1250°C e (d) 1350°C.

Fibra precursora
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Fibra 1350°C
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