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RESUMO

O processo de separagdo por membranas tem ganhado destaque e tem sido utilizado em
uma grande variedade de aplicagdes ao longo dos anos, como em processos de filtragdo e
separagdo gasosa. Membranas ceramicas estdo sendo desenvolvidas e utilizadas em
processos que requerem elevadas temperaturas e estabilidade quimica, condig¢des estas
onde as membranas poliméricas podem nao ser adequadas. As membranas ceramicas com
geometria do tipo fibra oca apresentam uma maior area por volume de membrana, o que
garante uma maior produtividade quando comparadas com as membranas planas. O Brasil
¢ o maior produtor mundial de pentdéxido de nidbio (Nb2Os), onde a aplicagdo deste
composto € pouco explorada no pais. Assim sendo, neste trabalho o Nb2Os é proposto pela
primeira vez como material para a producdo de membranas ceramicas com geometria do
tipo fibra oca utilizando o processo de inversao de fases e sinterizagdo. As membranas
foram fabricadas utilizando o p6 Nb>Os de alta pureza conforme recebido e apds processo
de moagem por via imida. Andlises TG/DTA mostraram a estabilidade térmica do material
com o aumento da temperatura e confirmaram sua alta pureza. As analises de DRX ¢
espectroscopia Raman revelaram a mesma fase cristalina monoclinica, H-NbOs, para o
material ceramico em todas as temperaturas de sinterizacdo avaliadas. O material recebido
apresentou um alto didmetro médio de particula (Dso de 42,9 um), o que resultou na
formag¢dao de membranas porosas e frageis. As membranas produzidas com o material
moido e uma auséncia de regido de air- gap apresentaram distribuicao de poros assimétrica,
com filamentos formados a partir das superficies externa e interna do precursor,
permanecendo uma regido esponjosa no centro. O uso de 5 e 15 cm de air-gap formou uma
regido filamentosa proxima a superficie interna e uma regido esponjosa a partir da
superficie externa das membranas. O aumento da temperatura de sinterizacdo promoveu
um processo de densificacdo dos graos e fechamento dos poros, aumentando a resisténcia
mecanica das membranas produzidas e diminuindo a sua permeabilidade a dgua. A
membrana produzida sem uma regido de air-gap e sinterizada a 1200°C apresentou uma
menor resisténcia mecanica (7,91 MPa) e uma maior permeabilidade a 4gua (3,83 Lh'!'m
2 kPa!') quando comparada com a membrana produzida com air-gap de 5 cm (24,2 MPa e
2,32 Lh'm™ kPa!). A membrana fabricada com o p6 moido, air-gap de 5 cm e sinterizada
a 1100°C apresentou o maior fluxo de 4gua (7,05 L h''m™ kPa™') enquanto que a membrana
produzida com o p6 moido, air-gap de 5 cm e sinterizada a 1300°C apresentou o maior
valor para o teste de resisténcia mecanica, 93,72 MPa. Assim, o NboOs apresenta-se como
um material promissor para a fabricagdo de membranas ceramicas com morfologia do tipo
fibra oca, sendo sugerida a utilizagdo do p6 com diametro médio de particula menor que 1
um e temperatura de sinterizagdo entre 1200 e 1300°C de forma a garantir resisténcia
mecanica e permeabilidade satisfatorias.

Palavras-chave: membranas cerdmicas do tipo fibra oca, pentoxido de nidbio,

inversao de fases, sinterizacao.
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ABSTRACT

The membrane separation process has gained emphasis and has been used in a wide
variety of applications over the years, such as filtration and gas separation processes.
Ceramic membranes are being developed and used in processes that require high
temperatures and chemical stability, conditions in which the polymer membranes fail.
Ceramic membranes with hollow fiber geometry present a larger area per volume of
membrane, which guarantees a higher productivity when compared to flat membranes.
Brazil is the world's largest producer of niobium pentoxide (Nb2Os), being the application
of this compound little explored in the country. Therefore, in this study, Nb,Os is proposed
for the first time as the starting material for the production of ceramic hollow fiber
membranes by the phase inversion and sintering process. The membranes were made using
high purity Nb2Os powder as received and after wet milling process. TG/DTA analyzes
showed the thermal stability of the material with increasing the temperature and confirmed
its high purity. XRD and Raman spectroscopy analyzes revealed the same monoclinic
crystalline phase, H-Nb2Os, for the ceramic material at all the sintering temperatures
evaluated. The as received material had a high average particle size (Dso 0f 42.9 um), which
caused the formation of porous and fragile membranes. The membranes produced with the
ground material and no air-gap region formed filaments from the outer and inner surfaces
of the precursor, and a sponge region remained at the center. Air-gap of 5 and 15 cm formed
a filamentous region near the inner surface and a sponge region from the outer surface of
the membranes. The increased in the sintering temperature promoted a process of grain
densification and pore closure, increasing the mechanical resistance of the produced
membranes and reducing their water permeability. The membrane produced without an air-
gap region and sintered at 1200°C had a lower mechanical strength (7.91 MPa) and a higher
water permeability (3.83 L h'! m? kPa™') when compared to the membrane produced with
5 cm of air-gap (24.2 MPa and 2.32 L h' m? kPa'). The membrane made with ground
powder, air-gap of 5 cm and sintered at 1100°C showed the highest water flow (7.38 L h"
'm? kPa!) while the membrane produced with ground powder, 5 cm of air-gap and sintered
at 1300°C presented the highest mechanical strength, 93.72 MPa. Thus, Nb2Os presents as
a promising material for the production of ceramic hollow fiber membranes, being
suggested the use of the powder with average particle diameter of less than 1 um and
sintering temperature between 1200 and 1300°C in order to guarantee mechanical
resistance and permeability.

Keywords: ceramic hollow fiber membranes, niobium pentoxide, phase inversion,

sintering.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Os sistemas de membranas sao empregados em uma grande variedade de processos,
tais como filtracdo, tratamento de residuos, separacdo de gases, reacdes cataliticas e
dessalinizacdo de 4agua. Por se tratar de um material de baixo custo, os polimeros sdo os
mais utilizados na fabricacdo de membranas. Entretanto, em operacdes que requerem
elevadas temperaturas e condigdes altamente acidas ou basicas no meio, as membranas
poliméricas tornam-se instaveis, sendo a sua utilizagdo limitada (Smid et al., 1996).

Sendo assim, membranas cerdmicas estdo sendo amplamente desenvolvidas e
empregadas em processos sob condicdes onde as membranas poliméricas ndo sdo
adequadas. As vantagens das membranas cerdmicas incluem sua alta estabilidade quimica
e térmica, além de resistirem a elevadas pressoes e possibilitarem uma facilidade de
limpeza. Em relacdo a geometria, quando comparadas com as membranas planas, as
membranas cerdmicas do tipo fibra oca exibem uma maior area de superficie por volume
de membrana, resultando em uma maior produtividade (Ismail e Li, 2008; Li, 2010).

A inversdo de fases ¢ a técnica mais utilizada para preparacdo de membranas
poliméricas, através da qual uma ampla variedade de morfologias pode ser obtida,
adequadas para diferentes aplicacdes. Recentemente esse método de inversao de fases foi
modificado com sucesso para preparacdo de membranas ceramicas do tipo fibra oca (Tan
etal., 2001; Liu et al., 2003). O processo de inversao de fases ocorre quando uma suspensao
cerdmica uniforme contendo particulas de material cerdmico, solvente, polimero
(plastificante), bem como algum aditivo agindo como dispersante, sofre solidificacdo
quando imerso em um banho de um nao-solvente para o polimero (Lee et al., 2016).

Atualmente a maioria das membranas cerdmicas sdo fabricadas a partir de 6xidos
metalicos, sendo que devido a sua excelente estabilidade quimica, térmica e estrutural a
alumina (Al20Os3) € o material mais utilizado. Porém, as membranas de alumina apresentam
como desvantagem as elevadas temperaturas de sinterizagdo requeridas para sua produgao
(geralmente superiores a 1500°C). Além do mais, o p6 de alumina ¢ um material de custo
elevado e que requer uma baixa granulometria para garantir a porosidade e a resisténcia
mecanica necessaria para a membrana, o que acaba por aumentar o pre¢o do seu processo

de fabricacao (Liu et al., 2003; Fang et al., 2012).
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Uma vez que o pd de alumina e a alta temperatura de sinterizagdo necessaria
demandam altos custos para a fabricacdo das membranas ceramicas, tem havido um grande
numero de estudos de forma a se obter membranas a partir de outros materiais (Bessa et
al., 2017).

O Brasil ¢ o detentor de aproximadamente 98% das reservas mundiais de niobio e,
por ndo ter tecnologia suficiente para aplicar esse material internamente, exporta cerca de
95% do que produz. Esse metal ¢ comercializado em sua forma concentrada, ferronidbio e
como pentdxido de nidbio (Nb2Os) (Souza et al., 2013). O Nb,Os € um sistema complexo,
que apresenta um grande polimorfismo gerando diferentes fases e estruturas cristalinas,
com propriedades com potencial para diferentes aplica¢des (Nico et al., 2016). Devido ao
contexto atual de abundancia do nidbio no Brasil, novas utilizagdes para o elemento sao
bem-vindas e devem ser incentivadas.

Sendo assim, sua forma de 6xido (Nb2Os) estd sendo proposta neste trabalho pela
primeira vez como material alternativo para producdo de membranas cerdmicas com

morfologia do tipo fibra oca a partir da técnica de inversdo de fases e sinterizagao.
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CAPITULO 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a utilizacao do p6 Nb>Os de alta pureza na produgdo de membranas ceramicas

do tipo fibra oca pelo método de inversao de fases e sinterizagao.

2.2 Objetivos especificos

e Investigar o efeito da temperatura de sinteriza¢do nas caracteristicas do pd Nb2Os
de alta pureza utilizado.

e Avaliar as caracteristicas das membranas do tipo fibra oca produzidas com o pé
conforme recebido e apds moagem por via umida.

e Investigar a influéncia dos pardmetros de produgdo (vazodes do liquido coagulante
interno e da suspensdo ceramica, altura entre o banho de coagulacdo e a pecga extrusora
(air-gap), profundidade do banho de coagulacdo) e da temperatura de sinterizacdo na
morfologia, permeabilidade e resisténcia mecanica das membranas cerdmicas do tipo fibra

oca fabricadas.
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CAPITULO 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos de separacio por membranas

Os processos de separagdo utilizando membranas apresentam uma vasta aplicagao
na industria e oferecem vantagens por se tratar de uma tecnologia limpa, que apresenta uma
economia de energia consideravel, exibe a possibilidade de uma maior flexibilidade no
projeto do sistema e permite a substitui¢do de alguns processos convencionais de filtragao,
destilag@o e troca ionica (Skerlos et al., 2001).

A separacdo por membranas ocorre quando uma corrente liquida ou gasosa
atravessa uma membrana semipermeavel e, devido a diferencas nas interagdes fisicas e/ou
quimicas entre os componentes da corrente € o material que forma a membrana, o
transporte de uma ou varias espécies quimicas ¢ restringido total ou parcialmente. A forga
motriz para o processo de separagdo esta associada a diferencas de pressao, concentragao
ou potencial elétrico através da membrana (Van't Hof, 1988; Habert, 2006).

Na Tabela 1 temos os principais processos de separagdo por membrana e o tipo de

for¢a motriz que rege cada processo.

Tabela 1: Principais processos de separacdo por membranas.

Processo de Mecanismo de

~ Forca motriz Aplicacoes
separacao ¢ transporte pleag
Esterilizagdo bacteriana,
Microfiltracdo Gradiente de pressao ~ clarificagdo de vinhos e cervejas,
Exclusao

(MF) (0,5-2 bar) concentragdo de células,
oxigenagdo de sangue.

~ . o Fraci t tragao d
Ultrafiltracdo  Gradiente de pressao racionamento/concentragao de

(UF) (1-7 bar) Exclusao protelpas, recuperagao de
pigmentos/6leos.
Nanofiltracio Gradiente de pressdo NG E Purificag@o de enzimas,
(NF) (5-25 bar) Exclusdo/Difusao biorreatores a membrana.
Osmose Gradiente de pressao - Dessahrzlzag:ao de dguas,
Difusao concentracao de suco de frutas,
Inversa (OI) (15-80 bar) . S \
desmineralizacao de dguas.
Didlise (D) Gradiente (ile Difusiio Hemodlahse~, rim artificial,
concentragao recuperagdo de NaOH.
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Eletrodialise Gradiente de Migracao em um Concentragao de solugdes
(ED) potencial elétrico campo elétrico salinas, purificagdo de aguas.

Recuperacao de hidrogénio,
Solubilidade/Difusao separagdo de CO2/CHy,
fracionamento do ar.

Permeagdo de Gradiente de pressao
gases (PG) e concentracao

Desidratagao de alcoois,
Pressao de vapor  Solubilidade/Difusao eliminacao de compostos
volateis da agua.

Pervaporacao
(PV)

Fonte: Adaptado de Habert (2006).

A filtracdo por membranas pode ser operada basicamente em dois modos: dead-end
(perpendicular) e cross-flow (paralelo). No tipo dead-end, todo o fluxo de alimentacao
atravessa a membrana perpendicularmente. Nesse tipo de filtracdo as particulas retidas e
outros componentes acumulam-se dentro da membrana ou em sua superficie, resultando
no aumento da espessura da camada e causando o declinio do fluxo do permeado com o
tempo, requerendo a parada do processo para limpeza ou substituicdo da membrana (Li e
Li, 2015).

Na filtragdo do tipo cross-flow a corrente de alimentagdo se move paralelamente a
superficie da membrana, sendo que apenas uma parte da corrente atravessa a membrana
sob a¢do de alguma forca motriz. Como a corrente desse tipo de filtracdo ¢ tangencial, o
modo cross-flow pode resultar em fluxos de permeagdo muito mais elevados uma vez que
a remocao do material ocorre continuamente ao longo da corrente. Entretanto, esse tipo de
filtragdo requer o emprego de equipamentos mais complexos € um maior custo de operacao
quando comparado a filtracdo do tipo dead-end (Wang et al., 2008).

A Figura 1 apresenta uma representacdo esquematica para esses dois tipos de
filtragdes discutidas.

Alimentacao

o Alimentagao o) O  Concentrado
o©

Cake layer

Membrana

Permeado/Filtrado Permeado/Filtrado
Dead-end Cross-flow
(Filtrag&o perpendicular) (Filtragao tangencial)

Figura 1: Comparagdo esquematica entre as filtragdes do tipo dead-end e cross-flow.

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2008).
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3.2 Tipos de membranas

De uma maneira geral, as membranas sintéticas podem ser classificadas de acordo
com trés parametros: morfologia, material de fabricagcao e geometria. A Figura 2 apresenta
um esquema com os tipos de membranas, onde cada grupo serd melhor detalhado nos

topicos seguintes.

Tipos de membranas

[

I
Morfologia Geometria

q
T
Densas “ I .
_m :| BUH [ Metalicas Capllar
Densas CP ’
] (integrais) . 0000 Vitreas = Tubular

Figura 2:Esquema da classificagdo das membranas sintéticas em relagdo a morfologia, material de

I

Cilindricas

Organicas |l Inorgénicas

fabricagdo e geometria.

Fonte: Adaptado de Habert (2006)

3.2.1 Classificaciao das membranas quanto a morfologia

Em relagdo a morfologia, quando as membranas apresentam as mesmas
caracteristicas ao longo de sua espessura elas sdo classificadas como simétricas ou
isotropicas, entretanto quando alteram sua morfologia ao longo da estrutura sdo
denominadas assimétricas ou anisotropicas. Membranas simétricas apresentam estrutura
densa ou porosa, com poros de didmetros regulares ao longo de sua espessura. Ja as
membranas assimétricas apresentam poros muitos menores do que os encontrados no
suporte em sua camada superior, ou mesmo uma camada seletiva densa. Essas membranas
assimétricas podem ainda ser classificadas em compostas, quando um material diferente da

camada suporte ¢ usado para a formacao da camada seletiva densa, ou integrais, quando as
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duas regides sao constituidas do mesmo material (Baker, 2004; Habert, 2006). Na Figura

3 temos uma representacao esquematica de membranas simétricas e assimétricas.

Membranas Simétricas

Membrana porosa Membrana densa

Membranas Assimétricas

Membrana porosa Membrana densa e composta

%D §c>%%§%g

QO
S
20

Figura 3: Representagdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de morfologia de

membranas simétricas e assimétricas.

Fonte: Adaptado de Baker (2004).

3.2.2 Classificacao das membranas quanto ao material de fabricacio

Levando em conta o tipo de material utilizado em sua fabricagdo, as membranas
podem ser classificadas em orginicas e inorganicas. As membranas inorganicas sao
produzidas a partir de materiais ceramicos, metalicos e vitreos, enquanto que as organicas
sdo fabricadas com materiais poliméricos sintéticos ou bioldgicos (Mulder, 2012).

Polisulfona e polietersulfona sdo polimeros vastamente utilizados como materiais
de suporte para formacdo de membranas compostas ou como materiais basicos para
membranas de ultrafiltragdo devido as suas propriedades quimicas e boa estabilidade
térmica. Estudos relacionados a processos de pervaporagdo, reagdes quimicas,
dessalinizacdo e separagdo gasosa estdo associados ao emprego dessas membranas

poliméricas (Li, 2007).
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As membranas ceramicas sao utilizadas principalmente em processos de
microfiltracdo e ultrafiltracdo, os quais requerem resisténcia térmica e quimica (ou seja,
meios de alta alcalinidade ou alta acidez) das solugdes de alimentacdo (Baker, 2004).
Exemplos de materiais ceramicos comumente utilizados na produ¢do de membranas sao
AlO3, Si0O2, TiO; e ZrO», ou uma combinagao desses materiais (Li, 2007).

Membranas metdlicas sdo produzidas a partir de metais de transicdo como o
paladio, tungsténio, prata e molibdénio, que podem ser empregados puros ou na forma de
ligas. Devido as propriedades desses metais tais como resisténcia mecanica, plasticidade e
alta condutividade, as membranas metalicas sao utilizadas principalmente em atividades
cataliticas (Habert, 2006). Membranas metalicas densas, em especial as formadas a partir
de paladio, costumam ser utilizadas para separagdo de hidrogénio em misturas gasosa

(Mulder, 2012).

3.2.3 Classificacio das membranas quanto a geometria

As membranas ainda podem ser classificadas levando em conta sua forma
geométrica em planas ou cilindricas. As cilindricas, por sua vez, ainda sao divididas quanto
ao didmetro do tamanho da membrana em: tubular (D > 3 mm), capilar (0,5<D<3 mm)e de
fibra oca (D < 0,5 mm) (Habert, 2006).

Membranas planas sao normalmente preparadas vertendo uma solu¢ao polimérica
em um suporte ¢ deixando secar por um curto periodo de tempo antes de mergulhar a
solucdo em um banho de ndo-solvente. O nao-solvente penetra a partir da face da
membrana que ndo esta conectada com o suporte, sendo que a composicao da fase aderida
permanece constante até que o ndo-solvente penetre essa parte (Hasbullah et al., 2011). A

Figura 4 mostra um esquema para esse processo.

Banhode
coagulagao

Figura 4: Esquema de preparagdo de membranas planas por precipitacdo e imersdo de fases. Sendo
S: solvente, NS: ndo-solvente e P: polimero.

Fonte: Adaptado de Van't Hof (1988).
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Membranas capilares e na forma de fibras ocas podem ser preparadas por meio de
varias técnicas, sendo a extrusdo a frio com precipitacao por imersdo a que possibilita maior
flexibilidade em termos de morfologia da membrana. Nesta técnica, conforme ilustrada na
Figura 5, uma solucao de polimero e solvente sofre extrusdo em um banho contendo um
nao-solvente ao polimero, onde ocorre a precipitagdo. A extrusora apresenta dois orificios
circulares concéntricos, um por onde escoa a solucdo e no outro um liquido (liquido
coagulante interno) que visa evitar o colapso da solu¢ao. Em alguns casos o liquido interno

pode ser o mesmo utilizado no banho de precipitagao (Habert, 2006).

liquido
solucio interno solucio
polimérica polimérica

Figura 5: Esquema de uma extrusora para a producdo de membranas na forma de fibra oca ou
capilares.

Fonte: Habert (2006).

As membranas do tipo fibra oca t€ém se mostrado como uma das mais importantes
geometrias para membranas, uma vez que apresentam uma maior area superficial por
volume e uma estrutura autoportante. Dependendo da relacdo entre a espessura da parede
e o didmetro externo da membrana, elas podem suportar pressdes de até 100 bar, sendo

utilizadas principalmente em separacdes gasosas (Hasbullah et al., 2011).

3.3A técnica de inversao de fases

Existem varias técnicas para a produgdo de membranas sintéticas que podem
utilizar tanto materiais inorganicos (ceramicas, metais e vitreos) como organicos
(polimeros). A natureza do material que constitui a membrana, bem como sua morfologia,

implica no tipo de aplicagdo e na eficiéncia da membrana no processo de separacdo. A
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producao de membranas com estrutura porosa tem como objetivo principal obter uma
barreira seletiva capaz de promover a separacdo com base na dimensao dos poros. Dentre
as mais importantes técnicas para producdo de membranas tanto poliméricas quanto
inorganicas estao o estiramento, sinterizacao, gravagao (track etching), coating € inversao
de fases (Mulder, 2012).

A inversdo de fases ¢ a técnica mais utilizada para preparacdo de membranas
poliméricas devido a sua grande versatilidade. A partir dela uma ampla variedade de
morfologias pode ser obtida, resultando desde em membranas muito porosas que sao
utilizadas em processos de microfiltragdo, ou com estruturas mais densas utilizadas em
osmose reversa, por exemplo (Mulder, 2000).

A técnica de inversao de fases ocorre quando um polimero é transformado, de forma
controlada, de uma solugao do estado liquido para o estado solido. O processo ¢ iniciado
com a inducdao do estado de supersaturagdo da solu¢ao polimérica, promovendo uma
desestabilizacdo através da adicdo um nao-solvente para o polimero ou pela mudanca da
temperatura da solu¢do. Uma instabilidade ¢ entdo alcancada e a solucdo polimérica tende
a se separar em pelo menos duas fases liquidas: uma rica em polimero, que dard origem a
estrutura da membrana, e outra pobre em polimero, que dard origem aos poros (Habert,
2006).

Para se obter um determinado controle sobre o processo de inversdo de fases,
algumas técnicas tém sido empregadas, onde dois diferentes mecanismos de separacdo sdo

envolvidos (Wang et al., 2008):

1- Separacao de fases induzida termicamente: Uma solucao polimérica € preparada

em alta temperatura e em seguida resfriada. A partir da diminui¢do da temperatura, o
processo de precipitacdo ¢ induzido, iniciando o processo de separagao de fases liquido-
liquido. A taxa de resfriamento provoca transferéncia de massa entre as fases liquidas e
influencia na morfologia final da membrana.

2- Separacdo de fases induzida por difusdo: através do contato da solugdo

polimérica com um liquido ou vapor, a troca de massa difusional leva a uma mudanca na
composicao local do filme do polimero e a precipitagao ¢ induzida. Para isso, trés tipos de

técnicas foram desenvolvidas, conforme pode ser visto na Figura 6.
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Precipitacdo | Adsorgao | Evaporacao
por imersao | de vapor I do solvente
| 1
Banho I 1
NS | NS |
coagulante | |
| | |
| |
o I | '
| 1
| I S
| |

( Polimero + Solvente + Nao-solvente + Aditivos)

Suporte & \ \

Figura 6: Representacdo esquematica das técnicas de precipitagdo por imersao, adsor¢do de vapor

e evaporagdo do solvente. Sendo S: solvente ¢ NS: ndo-solvente.

Fonte : Adaptado de Wang et al. (2008)

A precipitagdo por evaporagdo do solvente € a técnica mais simples de preparacao
de membranas por inversao de fases. Neste método solugdes sao preparadas com um
solvente volatil, um ndo-solvente ¢ um polimero. A medida que o solvente evapora, a
concentragdo de polimero na solugdo aumenta até que a precipitacdo ocorra, devido a
presenga do ndo-solvente (Mulder, 2012).

Na técnica de precipitagdo pela presenga de vapores de ndo-solvente um filme de
polimero e solvente ¢ colocado em uma atmosfera de vapor, onde esta fase vapor ¢é
constituida de um nao-solvente saturado com o mesmo solvente do filme. Essa alta
concentracdo de solvente na fase vapor impede a evaporacdo do solvente no filme. A
formag¢do da membrana ocorre quando o ndo-solvente penetra (difunde-se) no filme,
resultando em uma membrana microporosa isotropica (Mulder, 2012).

Na precipitacao por imersdo uma solugdo polimeérica € imersa em um banho de nao-
solvente, onde o ndo-solvente do banho se difunde na solu¢do polimérica enquanto que o
solvente se difunde da solugdo para o banho, ocorrendo assim a precipitagdo (Wang et al.,
2008). Nessa técnica a troca de massa ocorre tendo como for¢a motriz a diferenca de
potencial quimico dos componentes entre o banho e a solu¢ao. Dependendo da relagao
entre os fluxos de solvente e ndo-solvente, a separacao de fases liquido-liquido pode nao
ocorrer, levando a solucdo diretamente a vitrificacdo, formando assim uma membrana
densa tipica para separacdo gasosa. Caso contrario, ocorrera a formacao de uma membrana
contendo poros na superficie, ideal para aplicacdo em processos de microfiltracdo e

ultrafiltracao (Habert, 2006).
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3.4 Membranas ceramicas com geometria do tipo fibra oca

Membranas ceramicas tém sido amplamente utilizadas por serem quimicamente
inertes e estaveis a altas temperaturas, condigdes essas sob as quais as membranas
poliméricas falham. Além disso, as membranas ceramicas também apresentam resisténcia
a pressao, alta resisténcia mecanica, longa vida e boas propriedades de defocagem (Yang
et al., 1998; Wang et al., 2008).

Comparadas com as membranas de morfologia plana, as membranas do tipo fibra
oca apresentam as seguintes vantagens: possuem uma area por volume de membrana muito
maior, resultando em uma maior produtividade; apresentam suporte auto-mecanico que
pode ser lavado para separacdo de liquidos e exibem boa flexibilidade e facilidade de
manuseio durante a reparagdo da membrana, fabricacdo de modulos e a operagao do
sistema (Matsuura, 1993)

As técnicas de preparacao de membranas descritas até agora foram desenvolvidas
principalmente para membranas poliméricas. No entanto, estas técnicas podem ser
adaptadas para producao de membranas ceramicas do tipo fibra oca, alvo de estudo desse
trabalho.

A formacao de membranas do tipo fibra oca ¢ um processo complexo que implica
em sofisticadas consideracdes mecanicas, termodinamicas e cinéticas (Wang et al., 2008).
A producdo de membranas do tipo fibra oca pode ser realizada através do método de
inversdo de fases por precipitagdo por imersdo, a partir de trés etapas principais: (1)
Preparacdo da suspensdo que sofrera extrusdo, (2) Extrusdo do precursor da membrana do
tipo fibra oca e, por fim, (3) Sinterizacdo (Tan et al., 2011). A Figura 7 mostra um
fluxograma para producdo de membranas ceramicas do tipo fibra oca utilizando o método
de inversdo de fases e sinterizagdo. Cada uma das trés etapas evidenciadas serd melhor

discutida a seguir.
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Figura 7: Fluxograma para o processo de producdo de membranas cerdmicas do tipo fibra oca
utilizando o método de inversao de fases e posterior sinterizacao.

Fonte: Adaptado de Kingsbury et al. (2010).

Etapa (1) — Preparacdo da suspensido que sofrera extrusido: Os principais
componentes da suspensdo para fabricacdo de membranas ceramicas do tipo fibra oca sdo
0s poOs ceramicos, aditivos e solvente. Na selecdo dos pos cerdmicos o tamanho das
particulas e sua distribuicao, bem como sua forma, afetam a porosidade, o tamanho dos
poros ¢ a distribui¢do do tamanho dos poros na membrana final (Hsieh, 1996). Aditivos
como ligantes plastificantes (polimeros), defloculantes/dispersantes, agentes
antiespumantes e formadores de poros sdao usados para se obter as propriedades requeridas
para a suspensado (Li, 2010). O solvente utilizado deve dissolver os aditivos e apresentar
uma alta taxa de troca com o ndo-solvente do banho de coagulacdo. As taxas de saida do
solvente da membrana e entrada do ndo-solvente afetam a estrutura transversal e a
morfologia da membrana formada (Hsieh, 1996).

O primeiro passo para formacao da suspensao € promover a dispersao das particulas
do material cerdmico na presenca de um dispersante e solvente. Para isso, uma quantidade
predeterminada de dispersante ¢ dissolvida no solvente, para que o pd seja entdo adicionado
em seguida. O objetivo do procedimento de dispersao € revestir as particulas primarias com

o dispersante, desmembrar qualquer aglomerado formado e manter as particulas afastadas
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de efeitos estéricos e eletrostaticos. A solugdo passa entdo por um processo de mistura para
garantir uma maior homogeneidade dos componentes. Feito isso, o proximo passo € a
adi¢do de um material ligante (polimero), sendo a suspensdo colocada em um misturador
novamente. Por fim, antes que a suspensdo seja submetida ao processo de extrusdo e
formacgao do precursor das membranas, a desgaseificagao ¢ feita de forma a eliminar bolhas
de ar que possam ter se formado durante o processo de mistura. Essas bolhas causam
defeitos no precursor da membrana podendo levar a rachaduras durante o processo de

sinterizagao (Li, 2010).

Etapa (2) - Extrusdo do precursor das membranas do tipo fibra oca: As
membranas sdo formadas através do método de inversdo de fases por precipitagdo por
imersdo utilizando uma extrusora e um banho de coagulagdo, conforme ilustrado pela

Figura 8.

Coagulante interno

v

Extrusora T\q\ r/ ‘
Vaporizagé:\

do solvente

Regiao de
air-gap

Alongamento l

Banho coagulante

Figura 8: Representagdo esquematica de um processo de extrusdo de membranas do tipo fibra oca.

Fonte: Adaptado de Hasbullah et al. (2011).

O precursor das membranas do tipo fibra oca ¢ formado por uma extrusora de tubo
em orificio, normalmente com didmetro de orificio/didmetro interno do tubo de 3,0/1,2 mm
(L1, 2010). No orificio interno passa o liquido coagulante interno, enquanto que a suspensao

ceramica atravessa o orificio externo da extrusora. Uma certa distancia (air-gap) entre a
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extrusora e o banho de ndo-solvente pode ser aplicada, provocando a evaporag¢ao do
solvente e a formagao de uma fina camada na parede externa do precursor (Baker, 2004).
O tempo de evaporagdo que ocorre na regido de air-gap, a escolha do liquido
coagulante interno ¢ do nao-solvente no banho coagulante sdo variaveis criticas que
interferem no processo de precipitacdo e, por consequéncia, na morfologia final do
precursor. Por exemplo, se agua ¢ utilizada como coagulante interno e o banho de
coagulacdo contém algum solvente, o processo de precipitagdo ocorrerd primeiro € mais
rapidamente na superficie interna da membrana. Ja no caso de o coagulante interno ter
algum solvente e o banho ser a agua, o processo de precipitacdo se iniciard a partir da
superficie externa da membrana. Em muitos casos a precipitacdo se inicia nas superficies
interna e externa ao mesmo tempo, conforme pode ser visto na Figura 9. Devido ao seu
baixo custo e por ser ambientalmente correto, a 4gua € na maioria das vezes utilizada como

liquido coagulante externo (Baker, 2004).

Precipitacéo Precipitacéo Precipitacéo
interna externa externa e interna

Figura 9: Esquema demonstrando os processos de precipita¢do interna, externa e externa e interna
a0 mesmo tempo.

Fonte: Adaptado de Kopp et al. (1994)

A presenca de um alto teor de umidade ao redor do precursor pode induzir a uma
precipitagdo antecipada, afetando a morfologia da membrana ao passo que aumenta a
espessura da sua camada seletiva externa (Chung et al., 1992). Entretanto, se o tempo de
duragdo que o precursor passa pela regido de air-gap for muito curto ou se houver uma
rapida volatizagao do solvente, a adsor¢cao da umidade da 4gua sobre o precursor nascente
pode ser diminuida e os efeitos da umidade podem ser negligenciados (Kesting e Fritzsche,

1993).
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Devido ao peso da membrana nascente, o precursor da membrana € esticado quando
esta sendo formado devido a for¢a da gravidade. Ao sair da extrusora e entrar em contato
com o liquido coagulante interno, a viscosidade da suspensdo cerdmica aumenta devido a
precipitacao do polimero que ¢ iniciada, proporcionando um certo grau de resisténcia ao
alongamento e a quebra do precursor que esta sendo formado. Se a viscosidade da
suspensdo ¢ inicialmente baixa, o tempo necessario para a fibra nascente ganhar forca
suficiente para resistir a quebra é muito longo, sendo esta esticada até atingir o ponto de
ruptura. O grau de alongamento do precursor e sua tendéncia a se romper durante a extrusao
dependem do peso/comprimento da fibra nascente que € suportado pela regido proxima da
extrusora, que ¢ determinado pela profundidade do banho de precipitagdo. Se a viscosidade
inicial da suspensao for suficientemente alta, ao passo que a fibra nascente entra em contato
com o liquido coagulante interno ela ira adquirir for¢a mecanica mais rapido e resistird ao
alongamento e a ruptura. Da mesma forma, se a profundidade do banho de precipitagado for
reduzida, o peso da fibra que ¢ suportada pela regido perto da saida da extrusora também ¢
reduzido e o alongamento e quebra da fibra sdo impedidos (Kingsbury, 2010).

Durante o processo de inversdo de fases uma morfologia assimétrica pode ser
formada nas membranas ceramicas do tipo fibra oca constituida de uma regido esponjosa
(sponge-like) formada pelo empacotamento das particulas ceramicas, ¢ uma regido com
estrutura porosa (finger-like) que pode se assemelhar a micro-canais longos, retos,
cilindricos ou altamente empacotados. Em membranas poliméricas, essas estruturas do tipo
finger-like sdo constituidas por macrovoids (Lee et al., 2015). Uma estrutura assimétrica
de uma membrana do tipo fibra oca ¢ mostrada na Figura 10, onde a Regido 1 apresenta
uma estrutura esponjosa do tipo sponge-like, a Regido 2 corresponde ao tipo finger-like, e
a Regido 3 proxima a superficie interna pode ser ocupada tanto por uma estrutura do tipo
sponge-like quanto por uma do tipo finger-like, dependendo dos parametros de produgao

do precursor.
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Regido 3 Regido 2 Regido 1

Superficie
interna Superficie

externa

Figura 10: Secdo transversal de uma membrana assimétrica do tipo fibra oca constituida por regides
do tipo sponge-like e finger-like.
Fonte: Adaptado de Kingsbury et al. (2010).

Em seu trabalho, Addad e Panine (1999) propdem um modelo para a formacao de
macrovoids no processo de inversdo de fases em membranas poliméricas. Segundo eles, a
difusdo do solvente para o banho de ndo-solvente apds a imersdo da solu¢dao polimérica
promove a formacdo de uma interface entre a solugdo e o banho, que sofre uma
instabilidade provocada pela corrente do solvente. A interface entdo se rompe e a
instabilidade acaba por formar orificios através da interface, permitindo a rapida intrusao
do nao-solvente na solugdo polimérica. Esta invasdo da origem ao crescimento de
macrovoids abaixo da interface, ao passo que a concentracdo de solvente na solugdo
diminui e atinge determinado valor. Assim, a transi¢ao vitrea da solu¢ao polimérica ocorre
a temperatura ambiente e a estrutura do precursor da membrana ¢ formado.

Uma vez que a estrutura do tipo finger-like diminui a resisténcia mecanica da
membrana, sua formacdo pode ndo ser desejavel dependendo do processo ao qual a
membrana serd aplicada. Em processos de alta pressdo a presenca desses poros alongados
pode levar a compactagdo ou colapso da membrana. Por outro lado, a estrutura do tipo
finger-like ¢ adequada para processos de ultrafiltracdo (Smolders et al., 1992).

A formagao de poros alongados na superficie interna da membrana e a auséncia de
uma regido esponjosa interna permite uma deposi¢do mais facil de catalisadores nesses
vazios, por exemplo. Ja a regido esponjosa da membrana pode funcionar tanto como uma
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membrana densa de separacdo ou como substrato para deposi¢do de uma camada de
separa¢do, como uma membrana de Pd permeseletiva a hidrogénio (Wu et al., 2009).
Estruturas do tipo finger-like foram observados no trabalho de Garcia-Fernandez et
al. (2017), que produziram membranas ceramicas do tipo fibra oca pelo método de inversao
de fases e sinterizacdo utilizando alumina, N-metil-2-pirrolidona (solvente),
polietersulfona (polimero), arlacel (aditivo) e agua deionizada (coagulante interno). Na
Figura 11 temos duas membranas fabricadas pelos autores, uma sem air-gap (a) e outra
com um air-gap de 5 cm (b), onde ¢ possivel observar a formacao de poros alongados do
tipo finger like. Em (a) a auséncia de uma regido de air-gap promoveu a formagao de
estruturas filamentosas originadas tanto a partir da superficie externa da membrana, quanto
da regido interna. J& em (b) houve a formagdo de uma camada esponjosa a partir da
superficie externa devido a utilizagdo do air-gap de 5 cm, enquanto que poros alongados

do tipo finger like oriundos da parede interna da membrana podem ser observados.

Signal A= SE2 Date 13 Oct 2016 20pm* Signal A= SE2 Date 13 Oct 2018 |
WD = 75mm Mags 35X Time 17.07:29 f WD= 75mm Mag= 250 X Time :17.08:37 }

" WSk et MY e =3 Worsime e ok TeREdT
Figura 11: Imagens obtidas por MEV da se¢@o transversal e da parede das membranas de alumina

do tipo fibra oca produzidas por Garcia-Fernandez et al. (2017) sendo (a) sem air-gap e (b) com air-gap de

5 cm.

As vazdes do liquido coagulante interno e da suspensdo ceramica durante o

processo de extrusao também sdo parametros que influenciam diretamente na morfologia
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das membranas fabricadas. Em seu trabalho, Li et al. (2016) produziram membranas
ceramicas compostas do tipo fibra oca e investigaram a influéncia dessas vazdes, sendo a
suspensdo ceramica utilizada constituida por bauxita e alumina (materiais ceramicos), N-
metil-2-pirrolidona (solvente), arlacel (aditivo) e 4gua da torneira (coagulante interno). Na
Figura 12 sdo apresentados os resultados para as membranas produzidas utilizando-se
diferentes vazdes e um air-gap fixo de 10 cm. Através das imagens percebe-se que para as
vazdes de 5 mL min™!, 10 mL min" e 15 mL min™! houve uma deformagio do contorno
interno das membranas, enquanto que um contorno totalmente circular foi observado
quando a vazio foi aumentada para 20 mL min™'. Isso implica que vazdes ideais de liquido
coagulante interno e suspensao sao necessarias durante o processo de extrusdo de forma a
se obter um contorno circular interno e uma espessura homogénea ao longo da estrutura do

precursor.

1 mm

Figura 12: Imagens por MEV das membranas do tipo fibra oca produzidas por Li et al. (2016) com
diferentes vazdes para o liquido coagulante interno: (a) 5 mL min' , (b) 10 mL min™', (c) 15 mL min! e (d)

20 mL min’".

Etapa (3) — Sinterizacido: Geralmente o processo de sinterizagdo ocorre quando a
temperatura do material excede de metade a cerca de dois ter¢os o seu ponto de fusdo. Essa

temperatura sera suficiente para causar uma difusdo atdmica quando temos um processo de
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sinterizagdo em estado solido, ou uma difusdo significativa e fluxo viscoso quando uma
fase liquida estd presente ou produzida por uma rea¢do quimica (Li, 2010). Dentro da
sinterizagdo dos precursores das membranas cerdmicas do tipo fibra oca formados, trés
etapas principais sdo necessarias: a pré-sinterizacao, a termolise e a sinterizagao final.

A pré-sinterizacdo ocorre em temperaturas superiores a 200°C com o propoésito de
remover agua de cristalizagdo que pode estar presente no material ceramico, liquidos
residuais que possam permanecer apos a formagdo do precursor da membrana e também
qualquer umidade que tenha sido absorvida da atmosfera. E importante que o aumento na
temperatura seja feito de forma lenta de forma a evitar a formacao de fraturas ou rachaduras
no precursor devido as tensdes de pressdo de vapor ou da expansdo térmica diferencial de
fases (Li, 2007).

A termdlise ¢ um processo de queima dos componentes organicos como o ligante
(polimero) e dispersantes. Um controle adequado do processo de termolise acarreta em
uma remog¢ao completa do ligante e evita a deformagao, distor¢ao, formacao de fissuras ou
poros expandidos no precursor, o que pode prejudicar a aplicagdo da membrana. A
termoquimica do ligante e dos aditivos, a concentracdo de aglutinantes, configuracio e
dimensao do precursor, taxa de aquecimento e atmosfera do forno podem influenciar no
comportamento da termélise. E importante que haja oxigénio disponivel durante o processo
completo de termolise, uma vez que a sua auséncia pode acarretar na formacao de carbono
residual (Li, 2010).

A sinteriza¢do final comeca com a densificagdo inicial, seguida da etapa de
engrossamento dos graos e termina com o fechamento dos poros. A sinterizagdo procede
devido a reducao da energia livre de superficie que provoca a redugdo ou eliminagao das
superficies livres dos graos. Isto se deve pela presenca de 4tomos parcialmente
coordenados em limites de graos e superficies que tém uma energia livre maior do que os
atomos totalmente coordenados na maior parte do material. Crescimento de graos com
pouca densificacdo ocorre em temperaturas mais elevadas, enquanto que uma densificagao
rapida com crescimento limitado de grdos ocorre a temperaturas mais baixas. O
crescimento do grao por empescogamento ¢ um fendmeno que ocorre devido a variacdo na
pressdo de vapor como uma funcdo da curvatura de superficie como pode ser observado na

Figura 13 (L1, 2007).
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(a) (b) (©)

Figura 13: Modelo de crescimento de graos: (a) duas particulas de tamanhos diferentes em contato,
(b) crescimento por empescocamento através da difusdo superficial entre as particulas e (¢) crescimento dos
graos.

Fonte: Li (2010)

Com relagdo ao material ceramico utilizado na fabricacdo de membranas, materiais
de 6xidos de metais sdo os mais utilizados, sendo alumina (Al>O3), 6xido de titanio (Ti03),
oxido de zirconio (ZrOz), etc. ou a combinagao destes, os mais empregados. Devido a sua
excelente estabilidade quimica, térmica e estrutural, as membranas ceramicas
comercializadas nos dias de hoje sdo fabricadas utilizando alumina. Entretanto, essas
membranas apresentam como desvantagem a alta temperatura de sinterizagdo da alumina
(superior a 1500°C), o que requer uma grande quantidade de calor para sua fabricacao,
sendo também o p6 de alumina um material de alto custo, o que torna a membrana
extremamente cara (Koros e Mahajan, 2000; Li et al., 2016).

Sendo assim, tem havido um aumento nas pesquisas para preparacao de membranas
ceramicas de baixo custo utilizando outros materiais como caolin (Hubadillah et al., 2016),
mulita (Zhu et al., 2015), calcita (Kouras et al., 2017), diatomita (Yeom et al., 2016),
dolomita (Bessa et al., 2017), atapulgita (Li et al., 2015), entre outros.

O material ceramico escolhido de baixo custo deve garantir a resisténcia mecanica
necessaria, estabilidade e seletividade para a membrana produzida. Além disso,
temperaturas mais baixas de sinterizacdo devem ser aplicadas de forma a reduzir os custos

de producao (Tan et al., 2011).

3.5 Pentoxido de nidbio

Os 6xidos de niobio (NbO, NbO; e Nb2Os) sdo um grupo versatil de materiais que

apresentam propriedades Unicas e interessantes, mostrando grande potencialidade em

38



aplicagdes tecnoldgicas tais como Oxidos condutores transparentes, capacitores
eletroliticos solidos, dispositivos fotocromicos, células solares sensibilizadas por corantes,
memristores, entre outros. Cada um desses 6xidos ¢ um sistema complexo, com muitas
fases e polimorfos, onde o entendimento desses sistemas ¢ muitas vezes insuficiente, com
a literatura apresentando muitos trabalhos que relatam informacdes contraditorias ou
inconsistentes (Nico et al., 2016).

O pentoxido de nidbio (Nb20Os) € o que se mostra mais termodinamicamente estavel
dentre os outros sistemas de nidbio-oxigénio, se apresentando na forma de um soélido
branco, insolivel em dgua e inerte — exceto em reagoes com HF e alcalis fundidos (Nowak
e Ziolek, 1999). O Nb2Os ¢ um material com grande polimorfismo, gerando diferentes fases
e estruturas distintas, o que acaba influenciando diretamente em suas propriedades e, por
consequéncia, na sua aplicac¢do final. A temperatura a qual o material ¢ submetido, bem
como o método de sintese, os niveis de impureza ¢ as interagdes com outros componentes
sdo os fatores que influenciam na formacao das diferentes fases e estruturas do Nb,Os (Ko
e Weissman, 1990; Falk et al., 2016).

Contradi¢des na literatura a respeito do polimorfismo do Nb.Os sdo antigas e
permanecem nos dias de hoje, sendo que nem todas as suas fases sdo bem conhecidas e
catalogadas. Assim sendo, neste trabalho a nomenclatura adotada foi adaptada por Brauer
e estendida por Schifer com a classificagdo de alguns polimorfos de acordo com a
temperatura obtida em: TT, T, M e H (do alemdo Tief-Tief, Tief, Medium e Hoch,
significando baixo-baixo, baixo, médio e alto) para as fases pseudohexagonal,
ortorrdmbica, tetragonal e monoclinica, respectivamente (Schéfer et al., 1966; Nico et al.,
2016).

Para temperaturas baixas de tratamento térmico, o Nb2Os se apresenta no estado
amorfo. Elevando-se a temperatura para uma faixa de 400-600°C, o material sofre um
processo de cristalizacdo e assume a fase TT-Nb2Os. Esta fase de estrutura
pseudohexagonal, além dos grupos octaédricos distorcidos (NbOs), apresenta também
bipirdmides pentagonais e hexagonais (NbO7 e NbOs). A fase T-Nb2Os pode ser obtida
quando o polimorfo TT-Nb2Os sofre aquecimento entre 600 e 800°C. A fase T-Nb2Os ¢
uma das mais comumente estudadas e uma das primeiras a ser descrita na literatura. Sua
estrutura ortorrdmbica ¢ constituida por uma célula unitaria onde cada atomo de Nb ¢
cercado por seis ou sete atomos de O, formando octaedros de coordenagao distorcidos ou

bipiramides pentagonais. A fase TT-Nb2Os ¢ referida como uma forma metaestavel e
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menos cristalina da fase T-Nb»Os, estabilizada por vacancias ou impurezas, tais como OH"
ou Cl'(Schéfer et al., 1966; Nico et al., 2016).

A fase M-Nb>Os normalmente ¢ formada quando cloreto ou sulfato de 4cido nidbico
¢ aquecido entre 900 e 950°C por algumas horas, ou em altas temperaturas, porém por um
curto intervalo de tempo. Esta fase também pode ser atingida pela oxidacao de Nb e ligas
de Nb quando tratadas termicamente a 1000°C em ar (Schéfer et al., 1966). Sua estrutura
pode ser descrita por blocos 4x4 de octaedros ligados por compartilhamento de canto, com
blocos adjacentes ligados pelas arestas dos octaedros (Valencia-Balvin et al., 2014).

A fase H-Nb,Os pode ser obtida a partir do aquecimento de qualquer polimorfo de
Nb2Os ou algum 6xido estequiométrico (NbO2, NbO ou mesmo o Nb metalico) em
temperaturas elevadas superiores a 1000°C em ar (Bach, 2009). Essa fase de estrutura
monoclinica contém blocos 3x4 e 3x5 formados por octaedros de NbOg, acoplados através
da partilha de suas arestas, possuindo um 4tomo de Nb por unidade de célula (Jehng e
Wachs, 1990; Valencia-Balvin et al., 2014).

A fase TT-Nb2Os € a que apresenta a estrutura menos termodinamicamente estavel,
enquanto que a fase H-Nb>Os € a mais estavel e provavelmente o polimorfo mais estudado
(Braga et al., 2008; Nico et al., 2016).

Em uma visdo estrutural todos os cristais de Nb>Os sdo baseados em grupos
octaédricos de NbOg que, dependendo do tipo de ligagcdo, podem se apresentar menos ou
mais distorcidos. As ligacdes com o octaedro podem ser de compartilhamento de canto,
compartilhamento de aresta, ou ambas (Reznichenko et al., 2009).

Uma representacao das diferentes estruturas dos principais polimorfos do Nb>Os

segundo nomenclatura por Schifer € apresentada na Figura 14.
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Figura 14:Estruturas cristalinas para os polimorfos de Nb,Os onde temos as células unitarias para
as fases (a) TT, (b) T, (c) M e (d) H. Bolas verdes denotam atomos de Nb e vermelhas atomos de O.
Fonte: Valencia-Balvin et al. (2014)
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CAPITULO 4

4. MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Para as andlises desse trabalho foi utilizado o p6 de 6xido de nidbio de alta pureza
(Std HP, 98,5%) cedido pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao).
Polietilenoglicol 30-dipolihidroxiestearato (Arlacel P135, Croda, Brasil), polietersulfona
(PES, Verdal 3000P, Solvay) e dimetilsulfoxido (DMSO, Vetec, Brasil) foram usados
como dispersante, ligante plastificante e solvente, respectivamente, para formar a
suspensdo ceramica. Agua da torneira foi utilizada como nio-solvente ao polimero no
banho de precipitagdo, enquanto que agua deionizada foi usada como coagulante interno

para formagao do precursor das membranas ceramicas do tipo fibra oca.

4.2 Produc¢ao das membranas ceramicas do tipo fibra oca

As membranas do tipo fibra oca foram produzidas nos Laboratorio de Andlises
Bioquimica e Laboratério de Processos de Separacdo por Membranas da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, por meio do método de
inversdo de fases por precipitagdo por imersdo a partir de adaptagdes do trabalho de
Kingsbury e Li (2009), conforme representado no diagrama da Figura 15. Para a preparagao
da suspensdo ceramica primeiramente o dispersante (polietilenoglicol 30-
dipolihidroxiestearato, Arlacel) foi dissolvido no solvente (dimetilsulfoxido, DMSO)
através de agitagdo magnética, antes que o pod NbxOs fosse adicionado. Feito isso a
suspensao ceramica foi colocada sob agitagdo em um moinho de bolas durante o periodo
de 48 h. Passado esse tempo de agita¢do, o polimero (polietersulfona) foi acrescentado a
suspensdo, e esta foi novamente colocada no moinho de bolas por mais 48 h para
homogeneizagdo. Antes da extrusdo, a suspensao foi desgaseificada utilizando uma bomba
de vacuo a 850 mmHg até que bolhas formadas durante o processo de agitacdo fossem

eliminadas (aproximadamente 2 h).
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Figura 15: Diagrama com as etapas realizadas para a fabricagdo da suspensdo ceramica.

Como o p6 NbyOs estd sendo proposto pela primeira vez para fabricacao de
membranas com morfologia do tipo fibra oca, ndo hé na literatura proporcdes estabelecidas
para a producdo da suspensdo ceramica utilizando esse material. Sendo assim, este trabalho
se baseou na pesquisa de Lee et al. (2016), que produziram membranas utilizando alumina,
onde a porcentagem do p6 Nb2Os foi ajustada de forma a produzir uma suspensdo ceramica
com viscosidade visualmente adequada para sofrer extrusdo e formar membranas de
morfologia do tipo fibra oca. As propor¢des de solvente, polimero e dispersante foram
mantidas as mesmas do trabalho dos autores para a producdo da suspensdo ceramica
utilizando tanto o material moido quanto sem moer. Assim sendo, a composi¢ao final em

peso para a suspensao utilizada esta disposta na Tabela 2.

Tabela 2: Composicao final em peso da suspensdo cerdmica utilizada neste
trabalho a partir do p6 de Nb,Os de alta pureza.
Alta pureza

Arlacel (%) 0,4
DMSO (%) 33,6
Polietersulfona (%) 6,0
Nb20s (%) 60,0

Imediatamente apds a desgaseificacdo a suspensdo ceramica foi submetida ao
processo de extrusdo através de uma peca extrusora de tubo de orificio (didmetro externo:
3 mm e didmetro interno: 1,2 mm) e imersa em um banho coagulante de agua. Os fluxos
da suspensdo ceramica e do liquido coagulante interno (4dgua deionizada) foram
controlados utilizando bombas individuais (Harvard Apparatus, modelo XHF). Apos
extrusdo, o precursor foi deixado no banho coagulante por 48 h para garantir uma inversao
de fases completa. Por fim, o precursor foi cortado manualmente no comprimento desejado,
lavado com 4gua a fim de se remover possiveis vestigios de solvente, esticado e deixado
secar a temperatura ambiente por 48 h. Uma esquematiza¢do da unidade experimental de

producdo de membranas do tipo fibra oca utilizada esta ilustrada na Figura 16.
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Figura 16: Esquematizag¢do da unidade experimental de produg¢do de membranas do tipo fibra oca

Banho de ndo-solvente

utilizada neste trabalho.

As membranas foram sinterizadas utilizando um forno tipo mufla (Jung, modelo
LF00614) nas temperaturas de 600, 800, 1000, 1100 e 1350°C para as membranas
produzidas com o p6 sem moer, ¢ 600, 800, 1000, 1100, 1200, 1300 e 1350°C para as
membranas preparadas com o material moido. Essas temperaturas foram escolhidas de
forma a tentar se obter os principais polimorfos do Nb>Os que variam, de acordo com a
literatura, nessas temperaturas, e poder analisar o seu comportamento na estrutura das
membranas do tipo fibra oca formadas.

Para o processo de sinterizacdo a temperatura foi aumentada da temperatura
ambiente (25°C) até 300°C a uma taxa de 2°C min’', onde permaneceu por 5 h, com o
intuito de eliminar tragos de dgua e/ou liquidos residuais no precursor. Entdo, de 300°C
para 600°C a taxa de 1°C min™', onde ficou nessa temperatura pelo periodo de uma hora
para garantir total remog¢ao do polimero. O ultimo passo foi elevar a temperatura de 600°C
para as diferentes temperaturas utilizadas neste trabalho, ou manter-se nela no caso da
producido da membrana sinterizada nessa mesma temperatura, a taxa de 5°C min™!, onde
um tempo de 5 h foi utilizado para finalizar o processo de sinterizagdo. A temperatura foi

entdo reduzida novamente para a temperatura ambiente a uma taxa de 5°C min™'. Essa
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rampa de temperatura ¢ semelhante a usada no preparo de membranas ceramicas do tipo
fibra oca do trabalho de Kingsbury e Li (2009).

O precursor das membranas produzidas a partir do p6 sem moer foi formado
utilizando um banho de coagulagao de 30,0 cm de profundidade, uma regido de air-gap de
5 cm e vazdes de 15 mL min! e 25 mL min’! para os fluxos da suspensdo cerdmica e da
agua deionizada utilizada como coagulante interno, respectivamente. A escolha das vazdes
foram baseadas no trabalho de Li et al. (2016) e determinadas ao longo do desenvolvimento
deste trabalho de forma a se obter membranas com formato regular.

De forma a investigar a influéncia dos parametros de producao na morfologia das
membranas de Nb,Os feitas com o p6 moido, a profundidade do banho coagulante, a regido
de air-gap e as vazdes da suspensdo ceramica e do liquido coagulante interno foram
variadas.

A Figura 17 apresenta os diagramas das variaveis utilizadas para a producao das
membranas com o pd submetido ao processo de moagem. Neste trabalho as membranas
produzidas com o p6 Nb>Os de alta pureza foram identificadas por MX-AP, sendo que X
corresponde ao nimero da membrana produzida. A altura do banho de coagulacdo com
menor profundidade utilizada foi de 30,0 cm entre a superficie da 4gua e o fundo do tanque,

enquanto que o banho com maior profundidade tinha 65,0 cm de altura.

Banho com 30 cm
de profundidade

Airgap 0 cm —| Air gap 5 cm
Vazdo 15/25 (ml.min-) | | Vazdo 5/10 (ml.min-)
(suspensédo/coagulante) (suspensdo/coagulante) [~

|| Vazdo 15/25 (ml.min)
(suspenséo/coagulante)

Air gap 15 cm
5 in-1
Vazédo 151'25 (ml.min-1) M4-AP
(suspensdo/coagulante)
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Banho com 65 cm
de profundidade

I
Airgap0cm Airgap5 cm
Vazédo 5/10 (ml.min-") Vazdo 7/15 (ml.min1)
(suspenséo/coagulante) 5 M6-AP
P g (suspensédo/coagulante)

Figura 17: Diagrama relacionando os pardmetros utilizados no processo de producdo das

membranas do tipo fibra oca a partir do p6 Nb,Os de alta pureza apds processo de moagem por via imida.

4.3 Processo de moagem

De acordo com a literatura, membranas ceramicas do tipo fibra oca de alumina
normalmente utilizam material de granulometria com particulas de tamanho médio menor
que 1 pm (Terra et al., 2016). Como o pd Nb2Os de alta pureza recebido apresentava um
elevado didmetro médio de particula (42,9 pm) conforme andlises que serdo discutidas na
secdo 5.1.1, a moagem do material foi entdo realizada.

A moagem por via imida foi a técnica escolhida para reduzir a granulometria do p6
Nb2Os de alta pureza. Para tanto, um moinho de bolas foi utilizado. Basicamente, um
moinho de bolas compreende de um vaso ou frasco enchido com bolas construidas de uma
variedade de materiais como cerdmica, agata, zirconia, agco cromado, porcelana, carboneto
de tungsténio ou poliamida plastica. O movimento do vaso faz com que as bolas caiam
umas sobre as outras ou se movam em um certo padrdao, promovendo uma colisdo entre
elas e também com a parede interna do vaso. A redugao do tamanho de particulas ¢ obtida
através do impacto que o material recebe pelas bolas, bem como da colisdo entre as proprias
particulas umas com as outras (Suryanarayana, 2001; Loh et al., 2015). Uma representacao

do funcionamento de um moinho de bolas € mostrada na Figura 18.
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Figura 18: Representacdo esquematica do funcionamento de um moinho de bolas.

Fonte: Adaptado de Loh et al. (2015).

O moinho de bolas da Figura 19 foi utilizado para o processo. O liquido utilizado
na moagem foi 4gua da torneira, uma vez que o material ¢ hidrofobico e, portanto, reagdes
entre o liquido e o po seriam improvaveis de ocorrer. O vaso e as esferas utilizados eram
constituidos pelo mesmo material (porcelana), sendo que esferas com dois didmetros
diferentes (1,0 e 2,5 cm) foram utilizadas de forma a se maximizar o processo de moagem.
2/3 do volume do vaso foi preenchido com dgua, 1/3 com as esferas de porcelana e 1,3 kg
de po6 foi utilizado de forma a se obter particulas com didmetro médio menor. O processo
de moagem por via imida dos p6s foi realizado por 48 h ininterruptas. No final, o material

foi recuperado através de etapas de decantagdo e evaporagdo da dgua utilizada na moagem.

Figura 19: Moinho de bolas utilizado no processo de moagem por via umida do p6 Nb,Os de alta

pureza.
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4.3 Caracterizacoes

Nesta se¢do serdo descritas as técnicas utilizadas para a caracterizagao do p6 Nb2Os

de alta pureza, bem como para a caracterizacdo das membranas produzidas.

4.3.1 Distribui¢cao do tamanho de particulas por difracido de laser

Para a técnica de andlise do tamanho de particulas foi utilizado um analisador do
tamanho de particula a laser Malvern Mastersizer 2000, onde a amostra do p6 foi dispersa

em agua destilada para a realiza¢do das analises.

4.3.2 Analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA)

Com o intuito de se determinar a variagdo de massa da amostra do p6 de Nb2Os de
alta pureza, além de possiveis fendmenos associados as reagdes fisico-quimicas do po
durante o tratamento térmico, foram realizadas analises TG e DTA através de um
analisador termogravimétrico modelo DTG-60H, marca Shimadzu, sob atmosfera de

nitrogénio (20 mL min'), com uma taxa de aquecimento de 10°C min™' de 30 a 1200°C.

4.3.3 Difratometria de raios X (DRX)

Para as andlises de DRX, os difratogramas foram obtidos em um difratometro
Shimadzu (modelo XDR600) com fonte de radiacao Cu-Ka, utilizando 40 kV de voltagem
e corrente de 30 mA. A varredura foi feita com passo de 0,02° variando 26 entre 10° e 80°.
As fases foram identificadas utilizando o banco de dados PDF (Powder Diffraction File)
do ICDD (International Centre for Diffraction Data).
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4.3.4 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman permite avaliar os modos vibracionais de
grupos funcionais moleculares por meio de um espectro em funcao do niimero de onda.
Neste trabalho as ligagdes nidbio-oxigénio foram abordadas em relagdo as suas
configuracdes nas estruturas cristalinas.

As andlises de espectroscopia de Raman foram realizadas a temperatura ambiente,
usando um microcopio LabRAM HR Evolution, operando em 532 nm para recolher a

radiacao dispersa.

4.3.5 Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para as investigagdes morfologicas, as amostras foram primeiramente cobertas com
ouro utilizando um equipamento de pulverizagdo a vacuo (LEICA EM SCDO050) por 120
segundos a 50 mA, para posteriormente as analises por MEV serem realizadas através de

um microscopio eletronico de varredura (Carl Zeiss, modelo EVO MA 10).

4.3.6 Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica das membranas do tipo fibra oca foi medida através do teste
de flexdo de trés pontos utilizando o equipamento Intron Model 9600 acoplado com uma
célula de SkN e usando amostras com comprimento de 30 mm. A resisténcia mecanica (or)

de cada membrana foi calculada utilizando a Equacao 1 (Liu et al., 2003).

8FLD

op =~ ()

m(D*- d%)

Sendo F a for¢a medida onde ocorreu a fratura do material, L. o comprimento da

amostra, D e d os didmetros externo e interno da membrana, respectivamente.
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4.3.7 Permeabilidade a agua

As andlises de permeabilidade a 4gua das membranas do tipo fibra oca produzidas
foram realizadas a temperatura ambiente (25°C) sob diferentes pressdes transmembranares.
Para essas medidas de fluxo de agua, o médulo com as membranas foi conectado a um
sistema de bombeamento automatico Convergence Inspector Minus, onde filtragdes do tipo
dead-end foram realizadas e 4gua destilada foi utilizada.

As diferentes membranas produzidas foram coladas com resina epdxi em um tubo
plastico de 6 mm de diametro. Este tubo foi conectado ao sistema de bombeamento
automatico com o auxilio de conexdes do tipo engate rapido. Uma das extremidades das
membranas utilizadas nos moédulos foi vedada com a resina, enquanto que a outra
permaneceu aberta. O fluxo de dgua destilada se deu da parte interior da membrana para a
sua parte exterior. Para cada pressdo, coletou-se a massa de dgua permeada durante um
intervalo de tempo de 60 s. O valor da permeabilidade foi obtido pelo coeficiente angular

da reta que relaciona pressao X fluxo de agua utilizando o software OriginPro 8.
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo primeiramente serdo exibidos os resultados das caracteriza¢des para
0 p6 Nb2Os antes e depois do processo de moagem por via umida, sendo a discussao das

membranas produzidas a partir desses dois pos realizada em seguida.

5.1 Caracterizacio do po Nb20s de alta pureza sem moer e apds o processo de

moagem por via iumida

Conbhecer as caracteristicas do p6 a ser utilizado para a producdao das membranas do
tipo fibra oca ¢ de suma importancia, uma vez que as propriedades do material de partida
estdo ligadas as propriedades das membranas produzidas. Sendo assim, foi realizada a
caracterizacdo do pd NboOs de alta pureza recebido antes de passar pelo processo de
moagem por via imida.

Apds ser moido, o p6 foi novamente caracterizado de modo a verificar a eficiéncia
do processo de moagem e com o intuito de averiguar se houve alguma alteragao na estrutura
cristalina e consequente mudanga de fase do material. Os resultados serdo discutidos nas

segOes a seguir.

5.1.1 Distribuicdo do tamanho de particulas por difracao de laser
A distribui¢do do tamanho de particula para o p6 Nb2Os de alta pureza antes e depois

do processo de moagem por via imida foi verificada por anélise a laser, sendo os resultados

mostrados nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20: Distribui¢do do tamanho de particula para o p6 Nb,Os de alta pureza sem moer.
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Os resultados da Figura 20 mostram um didmetro médio de particula (Dso) de 42,9
um, com as particulas variando em uma faixa de 12,5 a 89,7 pm (D10-Doo).

Esta alta variag@o na distribui¢cdo do tamanho de particulas para o po, bem como o
tamanho médio das particulas relativamente alto, sdo fatores que influenciam bastante no
processo de fabricagdo de membranas do tipo fibra oca. As membranas podem apresentar
alta porosidade e uma distribui¢ao assimétrica de poros devido a esta alta granulometria e
distribui¢do do pd. Para as membranas do tipo fibra oca produzidas a partir de alumina
normalmente se utiliza material com particulas de tamanho médio menor que 1 um (Terra
et al., 2016). Entretanto, Bessa et al. (2017) produziram membranas do tipo fibra oca
utilizando como material a dolomita, que também apresentava alto tamanho de particula e
ampla distribui¢do granulométrica (Dso de 25,4 um com particulas variando em um
intervalo 11,3-47,2 um para D1o-Doo).

Os resultados para o pd moido mostrados na Figura 21 revelam um didmetro médio
de particula (Dso) de 0,51 um, com as particulas variando em uma faixa de 0,26 a 5,50 um
(D10-D9o). Esses valores implicam que o processo de moagem por via umida foi eficiente
uma vez que promoveu a redu¢do do tamanho das particulas do p6 Nb2Os de alta pureza.

Imagens por MEV foram obtidas para o p6 Nb,Os recebido sem moer e apos

moagem, e estdo dispostas nas Figuras 22 e 23, respectivamente.

: ; e R
100 pm EHT =20.00 k¥ Signal A= SE4 Date :19 Dec 2017 10 um Signal A = SE1 Date 18 Dec 2017
WD = 135 mm Mag= 400X Time :15:58:52 A WD =135 mm Mag= 3.00KX Time :16:02:10

Figura 22: Imagens obtidas por MEV, em diferentes escalas, para o p6 Nb,Os de alta pureza

recebido sem moer.
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10 pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :30 Jan 2018
WD =12.0mm Mag= 400X Time :13:51:58 WD =120mm Mag= 3.00KX Time :13:54:20

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :30 Jan 201€

Figura 23: Imagens obtidas por MEV, em diferentes escalas, para o p6 Nb,Os de alta pureza

recebido apds processo de moagem por via umida.

Na Figura 22 observamos graos aglomerados variando tanto em morfologia quanto
em tamanho de particula. Na Figura 23 também observamos graos apresentando didmetro
variado, porém com um tamanho de particula muito menor quando comparado com os
graos observados na imagem para o p6 sem moer, o que confirma os resultados obtidos

pela técnica de distribui¢do do tamanho de particula por laser

5.1.2 Analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA)

As curvas TG/DTA para a amostra do pd Nb>Os de alta pureza estdo representadas
na Figura 24. As analises foram conduzidas de forma a investigar a estabilidade térmica do
material cerdmico recebido, uma vez que o aumento de temperatura afeta grandemente a

cristalinidade de sua matriz.
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Figura 24: Curvas TG/DTA para a amostra do p6 Nb,Os de alta pureza.

Na Figura 24 vemos que a curva TG para a mostra do pé Nb2Os de alta pureza
mostra uma variacdo minima da massa da amostra em relagdo a temperatura que pode ser
considerada desprezivel e confirma a estabilidade térmica do material e sua alta pureza. A
curva DTA ndo apresentou picos que pudessem ser diretamente relacionados a mudancas

fisicas e quimicas na amostra.

5.1.3 Difratometria de raios X (DRX)

A fim de se examinar as transformacdes de fase cristalina com o aumento da

temperatura, padroes de DRX do material recebido e também sinterizado em diferentes

temperaturas foram analisados. As Figuras 25 e 26 mostram os resultados para o po Nb>Os

de alta pureza sem moer e apds processo de moagem por via imida, respectivamente.
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Figura 25: Difratogramas de raios X da amostra do p6 Nb,Os de alta pureza recebida e também

tratada termicamente nas temperaturas de 600, 800, 1000, 1100 ¢ 1350°C.
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Figura 26: Difratogramas de raios X das amostras do p6 Nb,Os de alta pureza, apds processo de
moagem por via umida, recebida e também tratada termicamente nas temperaturas de 600, 800, 1000, 1100,

1200, 1300 e 1350°C.
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As analises de DRX da Figura 25 mostram que tanto a amostra do p6 Nb2Os de alta
pureza recebido quanto as submetidas a tratamento térmico sob diferentes temperaturas
apresentaram as curvas com os picos localizados na mesma posi¢do, em relacdo ao eixo
20, relacionadas a mesma estrutura monoclinica, caracteristica da fase H-Nb.2Os, de acordo
com o cartdo PDF n°® 72-1121. A fase cristalina monoclinica H-Nb>Os ¢ a mais estavel e
quando o material a adquire, a fase se torna irreversivel, ndo permitindo uma mudanca para
outros polimorfos (Manning et al., 1972). A auséncia de polimorfismo com o aumento da
temperatura para o p6 de Nb,Os partindo da fase H-Nb>Os também foi observada nos
trabalhos de Soares et al. (2011) e Pilarek et al. (2017).

Os resultados da Figura 26 para o p6 moido nao mostram alteracdes na posi¢ao dos
picos, quando comparadas as da Figura 25, que caracterizem uma mudanga de fase para o
material analisado. Os graficos também apresentaram a fase monoclinica H-Nb,Os para a
amostra sem sofrer tratamento térmico e para as aquecidas nas diferentes temperaturas, de
acordo com o PDF n° 72-1121.

Entretanto, nas Figuras 25 e 26, uma comparagao entre os trés picos mais intensos
localizados na regido de 22 a 25° mostra uma diferenca em suas intensidades com o
aumento da temperatura de sinterizagdo das amostras, o que pode estar relacionado a

alguma alteragdo da rede cristalina, parametros de rede ou planos cristalograficos.

5.1.4 Espectroscopia Raman

Por se tratar de uma técnica sensivel a mudangas na estrutura dos materiais € com
o objetivo de complementar as analises de DRX, a espectroscopia Raman foi utilizada para
as amostras do p6 Nb,Os de alta pureza recebido e submetido a tratamento térmico, onde

os resultados sdo mostrados nas Figuras 27 e 28, respectivamente.
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Figura 27: Espectros de Raman da amostra do p6 Nb,Os de alta pureza recebida e também tratada

termicamente nas temperaturas de 600, 800, 1000, 1100 e 1350°C.
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Figura 28: Espectros de Raman da amostra do p6 Nb,Os de alta pureza recebida e também tratada

termicamente, apds processo de moagem, nas temperaturas de 600, 800, 1000, 1100, 1200, 1300 e 1350°C.
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Os 6xidos de nidbio normalmente possuem coordenagao octaédrica (NbOg), que
pode ser distorcida em diferentes angulos. Algumas fases desses compostos, entretanto,
podem apresentar os poliedros NbO7; e NbOs, que sdo hepta e octacoordenados,
respectivamente. Essas estruturas distintas podem ser identificadas através de
espectroscopia Raman (Ko e Weissman, 1990).

As bandas de Raman mais intensas sdo normalmente atribuidas a vibragdes
simétricas, provocando as mudangas mais significativas na polariza¢do da célula unitaria
(Dobal et al., 2002; Palatnikov et al., 2012). Os espectros mostrados nas Figuras 27 e 28
apresentam quatro regides de picos intensos, separados por longos intervalos, implicando
assim que ndo ha interacdes entre as vibragdes dessas regides ou que sua interagdo ¢
insignificante (Palatnikov et al., 2012)

Conforme apresentado na Figura 27, diferentes temperaturas de sinterizagdo nao
influenciaram nas bandas de Raman detectadas e nem mesmo em suas intensidades, ndo
evidenciando nenhuma evolugdo molecular e estrutural nas amostras para o p6 Nb2Os de
alta pureza. Isso se deve porque o material ja se apresentava na fase cristalina H-Nb,Os,
como foi demonstrado pelo comportamento observado nas analises de DRX e, quando
atingida essa fase mais estdvel, o material dificilmente muda sua estrutura para outros
polimorfos conforme ja discutido na se¢ao 5.1.3.

Na Figura 27, as bandas em torno de 30-150 cm™! estdo relacionadas as vibragdes

dos octaedros como um todo (Sidorov et al., 2004). A banda bem definida em cerca de 992

1 1

cm e a banda em 900 cm™ sdo atribuidas a modos de estiramentos simétrico e
antissimétrico da ligacdo dupla terminal Nb=0O, respectivamente (Jehng e Wachs, 1991;
Chan et al., 2017). As bandas que ocorrem no intervalo de 580 e 700 cm” sdo
caracteristicas dos modos de alongamento das estruturas de NbOs levemente distorcidas
(Brayner e Bozon-Verduraz, 2003; Chan et al., 2017) e a banda centrada em cerca de 850
cm! est4 relacionada com ligagdes Nb—O—Nb colineares de NbOs compartilhado por canto
(Balachandran e Eror, 1982; Chan et al., 2017)

Na Figura 28, onde sao apresentados os resultados para o pdo Nb,Os de alta pureza
apos o processo de moagem por via Umida, percebemos variagdes no comportamento de
algumas bandas Raman com o aumento da temperatura de sinterizagdo das amostras. As
curvas para o material recebido moido e sinterizado a 600, 800 e 1000°C sdo praticamente
iguais as observadas para o p6 Nb,Os sem moer quando comparadas com a Figura 27.

Entretanto, na Figura 28 percebemos que nas bandas detectadas entre 580 e 700 cm”

!, 0s dois ombros localizados entre 600-650 cm™ e 650-700 cm™ comegam a desaparecer
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nas amostras aquecidas a partir de 1100°C e se transformam em uma curva com um pico
tinico centralizado em cerca de 640 cm™ na amostra sinterizada a 1350°C. Comportamento
semelhante pode ser observado para as bandas que ocorrem em cerca de 200 e 350 cm™,
onde o ombro entre 200-250 cm™! desaparece na amostra sinterizada a 1350°C e as bandas
formam um pico tnico centrado em cerca de 270 cm!. Outra varia¢io percebida na Figura
28 é no pico intenso que ocorre entre as bandas 100 e 150 cm™, que a partir da amostra
aquecida a 1100°C comega a mudar o seu centro da regido de 116 cm™! para a de 135 cm’!
na amostra sinterizada a 1350°C. Uma redug¢do na intensidade do pico centrado em 992
cm’!, em relagdo as outras amostras, também pode ser observada.

Os espectros Raman sdo obtidos quando um feixe de radiagdo monocromatica
incide em uma determinada amostra e ocorre espalhamento dessa radiagdo. Segundo Holler
et al. (2009), geralmente as intensidades das bandas Raman sdo diretamente proporcionais
a concentragdo do analito na amostra. Quando o material sofreu processo de moagem,
houve um aumento da area superficial da amostra analisada, o que pode ter provocado uma
elevagdo do espalhamento da radiagdo, acarretando em uma maior sensibilidade na
deteccao das bandas Raman para as amostras a partir do p6 moido.

Como a amostra do p6 Nb>Os de alta pureza apés moagem apresentou espectro
Raman igual ao obtido para o p6 sem moer, pode-se concluir que o processo de moagem
por via imida ndo interferiu na estrutura cristalina do material, que continuou a apresentar
a fase H-NbxOs. A variagdo nas bandas observadas na Figura 28 estariam entdo
relacionadas com o efeito do aumento da temperatura, que pode ter interferido nas ligacdes
entre os atomos de nidbio e oxigénio, e/ou ter provocado distor¢des nos poliedros que

formam os cristais de Nb2Os da fase monoclinica presente.

5.2 Membranas ceramicas do tipo fibra oca produzidas com o p6 Nb20s de alta

pureza sem moer: influéncia da temperatura de sinterizacao

Houve uma certa dificuldade em se achar vazdes ideais para a extrusdo da
suspensao ceramica preparada com o material sem moer. Ao passo que a suspensao € o
liquido coagulante interno saiam da extrusora, o precursor das membranas se rompia antes
de chegar ao fundo do banho de coagulagdo, gerando descontinuidade no processo de

fiacdo. Devido ao peso da membrana nascente, o precursor sofria alongamento, gracas a
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for¢a da gravidade, até ndo conseguir mais manter a continuidade do processo de extrusao
e o ponto de ruptura ser atingido.

Com o objetivo de se reduzir as forgas de tensdo de alongamento que provocavam
a ruptura do precursor, a altura entre a superficie da agua e o fundo do banho de coagulacao
foi ajustada de 65,0 para 30,0 cm. Uma regido de air-gap de 5 cm foi utilizada e as vazdes
ideais para a formag¢do de um precursor com morfologia do tipo fibra oca sob essas
condigdes foram de 15 mL min™! e 25 mL min™! para os fluxos da suspensdo cerdmica e da
agua deionizada utilizada como coagulante interno, respectivamente.

Com o objetivo de se entender melhor a estrutura das membranas fabricadas,
imagens foram obtidas por MEV para o precursor e para as membranas sinterizadas e estdo

dispostas nas Figuras 29-34, respectivamente.

200 pm EHT =20.00 kv Signal A=SE1 Date :3 Oct 2017 100 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :3 0ct 2017
WD = 85mm Mag= 88X Time 112:59:39 WD = 9.0mm Mag= 462X Time :13:03:18

- ey . F. b e 9] RE 4 4, . G i W " .« 2
100 pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date 3 Oct 2017 100 m EHT = 2000 kv Signal A= SE1 Date :3 Oct 2017
WD =165 mm Mag= 400X Time :13:08:09 WD =14.0 mm Mag= 400X Time 13:06:26
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Figura 29: Imagens obtidas por MEV para o precursor das membranas do tipo fibra oca produzidas
com o po6 sem moer sendo: (a) secdo transversal, (b) parede do precursor, (c) superficie externa e (d)

superficie interna.

A composic¢do da suspensdo ceramica utilizada e os parametros de extrusdo foram
apropriados para produzir a geometria do tipo fibra oca, conforme observado na Figura
29(a). O precursor produzido apresentou didmetro externo de 2,27 + 0,70 mm e espessura
de 230,26 + 37,77 um. A insolubilidade do pentéxido de nidbio em agua favoreceu sua
aplicagdo como material cerdmico para producdo de membranas do tipo fibra oca pelo
método de inversdo de fases.

A Figura 29(b) mostra que na parede do precursor os graos de Nb>Os foram
envolvidos pelo polimero que sofreu precipitacdo. Através do método de inversdo de fases
normalmente sdo formadas membranas ceramicas com estruturas assimétricas. Devido a
um fendmeno hidrodinamicamente instavel, a troca solvente/nao-solvente ocorre quando o
precursor das membranas ¢ formado no banho de coagulacdo de agua, levando a
precipitagdo da fase polimérica e a formagao de filamentos do tipo finger-like através da
espessura da membrana (Lee et al., 2015). No entanto, como observado na Figura 29(b),
embora o polimero tenha precipitado, vazios do tipo finger-like ndo foram formados uma
vez que o polimero preencheu os espagos entre as particulas de Nb>Os. O mesmo
comportamento foi observado por Bessa et al. (2017) durante a produg¢do de membranas
utilizando a dolomita como material ceramico. A auséncia de filamentos do tipo finger-like
provavelmente ocorreu devido ao alto tamanho médio de particula do p6 Nb2Os de alta
pureza utilizado (42,9 pm).

Nas Figuras 29(c) e 29(d) percebemos que as superficies externa e interna do
precursor foram cobertas pelo polimero. A formacao destas camadas poliméricas pode ser
interpretada pela teoria de instabilidade de Rayleigh-Taylor. De acordo com Addad e
Panine (1999) a instabilidade hidrodindmica de Rayleigh-Taylorse se origina da diferenca
de densidade entre a solucdo polimérica e o banho coagulante. De fato, a suspensdo
ceramica e¢ o nao-solvente (4gua) apresentam grandes diferencas de densidade e
viscosidade, causando uma instabilidade na interface da solugdo/nao-solvente.

Lee et al. (2015) propuseram que a instabilidade de Rayleigh-Taylor ocorre quando
o ndo-solvente (4gua) se difunde através da suspensdo de modo que a inter-difusdo do
solvente e do nao-solvente conduza a aceleragdo rapida do movimento da interface

suspensao/ndo-solvente. Devido ao tamanho de particulas relativamente alto do pd
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ceramico utilizado, a instabilidade de Rayleigh-Taylor ndo causou a formacao de vazios,
como observado por Lee et al. (2015) e Addad e Panine (1999) em membranas ceramicas

e poliméricas, respectivamente.

- f ‘!5_ Y
20 um EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :10 Nov 2017 100 pm EHT=2000kv Signal A = SEA Date 110 Nov 2017
WD =160mm Mag= 685X Time :10:42:28 WD =14.5mm Mag= 400X Time :11:39:19

3 & !
B W LTy
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100 pm EHT = 20.00kv Signal A= SE1 Date :10 Nov 2017 |
WD =155 mm Mag= 400X Time :11:35:17

Figura 30: Imagens obtidas por MEV para a membrana do tipo fibra oca produzidas com o p6 sem

moer e sinterizada a 600°C sendo: (a) parede do precursor, (b) superficie externa e (c) superficie interna.
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20pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 110 Nov 2017 100 pm Date :10 Nov 2017 |
WD =145 mm Mag= 824X Time :11:22:08 WD =150mm Mag= 400 X Time :10:36:52

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Nov 2017
WD =155 mm Mag = 400X Time :11:26:29

Figura 31: Imagens obtidas por MEV para a membrana do tipo fibra oca produzidas com o p6 sem

moer e sinterizada a 800°C sendo: (a) parede do precursor, (b) superficie externa e (¢) superficie interna.

EHT =20 00 kV Signal A = SE1 Date 10 Nov 2017 !
WD =130 mm Mag= 669 Time -10:54:07 H WD = 12,5 mm Mag= 500X Time 110033
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20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Nov 2017
WD =150 mm Mag= 500X Time :11:14:42

Figura 32: Imagens obtidas por MEV para a membrana do tipo fibra oca produzidas com o pé sem

moer e sinterizada a 1000°C sendo: (a) parede do precursor, (b) superficie externa e (c) superficie interna.

100 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Nov 2017 100 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 10 Nov 2017
WD =11.0mm Mag= 138X Time 110:29:27 F—— wp=115mm Mag= 477X Time 10:46:41

.

100 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Nov 2017

EHT = 20.00 kV i Date :10 Nov 2017
WD =145 mm Mag= 400X Time :10:43:02 F——— wo=140mm Mag= 400X Time :10:40:03
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Figura 33: Imagens obtidas por MEV para a membrana do tipo fibra oca produzidas com o p6 sem
moer e sinterizada a 1100°C sendo: (a) se¢do transversal, (b) parede do precursor, (c) superficie externa e (d)

superficie interna.

Quando o precursor das membranas foi sinterizado a 600°C (Figura 30), a fase
polimérica foi completamente eliminada uma vez que o ponto de ebuli¢ao do polimero foi
alcangado. Os espacos antes ocupados pelo polimero transformaram-se em vazios entre 0s
graos de Nb2Os como pode ser visto na Figura 30(a). A remocao do polimero também pode
ser percebida nas superficies interna e externa das membranas do tipo fibra oca, como pode
ser observado nas Figuras 30(b) e 30(c), formando uma estrutura de alta porosidade. O
mesmo pode ser percebido nas Figuras 31, 32 e 33 para as membranas sinterizadas a 800,
1000 e 1100°C, respectivamente.

Apo0s o processo de sinterizacao foi notado que as membranas do tipo fibra oca
produzidas com o p6é sem moer se mostraram muito frageis e apresentaram certa
dificuldade para se manusear devido a presenga dos espacos vazios ao longo de sua

estrutura.

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 13 Oct 2017 100 pm EHT = 20.00 k' Signal A = SE1 Date :3 Oct 2017
WD = 85mm Mag= 95X Time :13:12:42 |—{ WD = 85mm Mag = 442X Time :13:14:36
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100 pm ! Signal A = SE1 Date :3 Oct 2017 10 ym EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :3 Oct 2017
Mag = 400X Time :13:23:52 WD = 16.0 mm Mag= 3.00KX Time :13:25:21

100 pm EHT = 20.00 kV/ Signal A= SE1 Date :3 Oct 2017 10 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :3 Oct 2017
WD =176 mm Mag= 400X Time :13:17.57 WD=17.5mm Mag= 3.00KX Time :13:19:01

Figura 34: Imagens obtidas por MEV para a membrana do tipo fibra oca produzidas com o pd sem
moer e sinterizada a 1350°C sendo: (a) segdo transversal, (b) parede do precursor, (c) superficie externa e (d)

superficie interna.

Na Figura 34(a) ¢ possivel ver a imagem da se¢do transversal inteira da membrana
sinterizada a 1350°C. A membrana sinterizada a 1350°C sofreu uma reducao no diametro
de aproximadamente 14%, quando comparada com o precursor. Esta diminui¢do esta
relacionada a coalescéncia das particulas e ao processo de densificacdo, que provoca uma
diminuic¢do da éarea superficial do sistema através da substitui¢do da interface material—
espagos vazios pela interface material — material. Esse processo pode ser observado na
Figura 34(b), onde particulas densas do p6 foram formadas e contribuiram para o aumento
da resisténcia mecanica da membrana.

Diferencas notaveis na morfologia da estrutura dos graos pode ser observada nas

superficies externa e interna da membrana sinterizada a 1350°C. Conforme pode ser visto
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na Figura 34(c), os graos na parte externa da membrana apresentam estruturas no formato
de cristais alongados semelhantes a agulhas ou hastes, de forma bem definida. Entretanto,
na Figura 34(d), foram formadas na superficie interna da membrana graos de formato
arredondado, podendo-se observar a coalescéncia e sua aglutinagdo para formar estruturas
densas de tamanho maior.

A fim de se analisar melhor a formagdo dessas estruturas cristalinas, apenas o po
Nb2Os de alta pureza recebido foi aquecido a 1350°C utilizando a rampa de tratamento
térmico aplicada para produgdo das membranas. Os resultados podem ser observados na

Figura 35 através de imagens obtidas por MEV.

5 4 Lt s A
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018 10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018 q
WD =16.0 mm Mag= 250X Time :18:37:55 WD =18.0 mm Mag= 300KX Time :16:39:20

Figura 35: Imagens obtidas por MEV para o pé Nb»Os de alta pureza sinterizado a 1350°C

utilizando a rampa de tratamento térmico aplicada para produgdo das membranas do tipo fibra oca.

Na Figura 35(a) observamos graos aglomerados variando tanto em morfologia
quanto em tamanho de particula. Uma imagem com uma aproximag¢ao maior fornecida pela
Figura 35(b) mostra que os graos apresentam formato mais arredondado, onde se pode
observar a presenga de algumas estruturas de formato mais alongado nos graos, porém com
morfologia ndo tdo bem definida quanto as observadas na Figura 34(c).

Essa variacdo no formato das particulas evidencia a alta influéncia da temperatura
na estrutura cristalina do Nb2Os. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo para
1350°C, os cristais de Nb2Os desenvolveram um crescimento com orientacao preferencial
na membrana produzida, formando graos com duas morfologias distintas: uma semelhante
a hastes bem definidas e outra no formato arredondado.

Uma vez que a partir da observacdo das imagens da Figura 34 vemos que o pd

apresentou crescimento preferencial apenas na superficie externa da membrana sinterizada
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a 1350°C, isso implica que a geometria do tipo fibra oca e também a agdo da alta
temperatura por um longo tempo (mais de 300 min) provavelmente contribuiram para a

formacgao das duas morfologias observadas nas Figuras 34(c) e 34(d).

5.3 Membranas ceramicas do tipo fibra oca produzidas utilizando o poé

Nb:Os de alta pureza moido

Uma vez que o tamanho de particula do material ceramico interfere na morfologia
e, consequentemente, nas propriedades das membranas fabricadas, o processo de moagem
por via umida foi realizado para o p6 Nb,Os de alta pureza. As se¢des seguintes apresentam
a caracterizacdo das membranas produzidas utilizando o pd de alta pureza moido e banhos

de coagulacdo de 30 e 65 cm de profundidade.

5.3.1 Morfologia das membranas preparadas com o pé Nb20s moido e banho

de coagulacio com 30 cm de profundidade: influéncia da temperatura de sinterizacao

Com uma auséncia da regido de air-gap, a membrana M1-AP foi produzida com
vazdes de 15 e 25 mL min™! para a suspensio cerAmica e a 4gua deionizada, que foi utilizada
como liquido coagulante interno, respectivamente. Imagens obtidas por MEV para o
precursor e para as membranas submetidas ao processo de sinterizacdo da membrana M1-

AP seguem na Figura 36.

200 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018 100 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date ‘6 Mar 2018
WD = 11.5 mm Mag= 66X Time :16:04:10 P WD =115mm Mag= 346X Time :16:05:23
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200 um

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1
WD=155mm Mag= 69X

Date :9 Apr 2018
Time :15:23:30

100 um EHT = 10.00 kv Signal A= SE1
WD=155mm Mag= 444X

Date :9 Apr 2018
Time :15:24:37

200 pm

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD =165 mm Mag= 74X

Date 6 Mar 2018
Time :15:38:44

Date :6 Mar 2018
Time :15:40:49

100 pm EHT =20.00 kV' Signal A = SE1
WO =16.5 mm Mag= 385X

EHT = 10.00 kv
WD=115mm Mag= 69X

Signal A = SE1

Date :16 Apr 2018

Time :14:53:37

100 um EHT = 10.00 kv
WD=115mm Mag= 281X

Signal A = SE1 Date :16 Apr 2018

Time :14:54:59
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200 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date :23 Apr 2018 100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :23 Apr 2018
WD = 8.5mm Mag= 80X Time :13:46:02 WD = 85mm Mag= 225X Time :13:46:57

100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SEA Date :2 Apr 2018 100 um EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date :2 Apr 2018
WD= 7.0mm Mag= 93X Time :14:55:42 WD = 7.0mm Mag= 387X Time :14:57:15

100 prn EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018 100 um EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018
WD =13.5mm Mag= 90X Time :15:10:15 WD =14.0 mm Mag= 337X Time :15:11:31

Figura 36: Imagens obtidas por MEV para a (1) se¢do transversal e a (2) parede do (a) precursor e

das membranas M1-AP sinterizadas a (b) 800, (c) 1000, (d) 1100, (e) 1200, (f) 1300 e (g) 1350°C.
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A membrana do tipo fibra oca sinterizada a 600°C se mostrou muito fragil, nao
sendo possivel seu manuseio de forma a se obter uma imagem da sua secdo transversal e
parede, por isso ndo foi exibida na Figura 36.

Na imagem do precursor da membrana M1-AP (Figuras 36(a)l e 2) ¢ possivel
perceber a formacao de regides com filamentos originados tanto da superficie interna
quanto da externa, e também de uma regido esponjosa densa (sponge-like) na parte central
da parede do precursor. E notado também que os filamentos originados a partir da
superficie interna sdo maiores em comprimento quando comparados aos filamentos
formados a partir da superficie externa do precursor, o que implica que a precipitagao
interna ocorreu de forma mais rapida do que a externa.

Apbs a aplicagdo do tratamento térmico, a evaporagao do polimero fez com que os
filamentos se assemelhassem mais a estruturas do tipo finger-like, consistindo de
microcanais alongados. Na Figura 36(f) 1 e 2, para a membrana M1-AP sinterizada a
1300°C, percebe-se que a regido com filamentos originados a partir da superficie externa
da membrana deu lugar a uma regido densa. Como os filamentos nessa parte da estrutura
ndo eram muitos quando comparados aos filamentos que se originaram a partir da
superficie interna da membrana, ao se aquecer o precursor a uma temperatura relativamente
préxima da temperatura de fusdo do Nb2Os (cerca de 1500°C), um processo de densificagdo
comegou a se estabelecer na regido, provocando uma mudanga da interface material—
espagos vazios pela interface material — material.

Nas imagens para a membrana M1-HP sinterizada a 1350°C (Figuras 36(g) 1 e 2),
0 aumento da temperatura provocou um aumento no processo de densificacao fazendo com
que a parte filamentosa observada no precursor € nas membranas sinterizadas nas outras
temperaturas desaparecesse. Pode ser observado também que os graos comegam a assumir
um formato de particulas alongadas, o mesmo formato observado na superficie externa da
membrana do tipo fibra oca produzida com o material sem ser moido, porém ndo tdo bem
definidos.

De forma a analisar melhor os efeitos das diferentes temperaturas de sinterizacao
nas superficies, a Figura 37 apresenta imagens obtidas por MEV para as superficies externa

e interna do precursor e das membranas sinterizadas em diferentes temperaturas.
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10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018 10 um EHT =20.00 k¥ Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018
WD =18.0 mm Mag= 3.00 KX Time :18:19:17 WD =185mm Mag= 3.00KX Time :16:13:42

10 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018 10 pum EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date 9 Apr 2018
WD =205 mm Mag= 3.00KX Time :15:16:46 WD =22.0mm Mag= 3.00KX Time :15:13:31

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018 10 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD =175 mm Mag= 3.00 KX Time :15:55:50 WD =19.0 mm Mag= 3.00KX Time :15:30:42
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10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD =18.0 mm Mag= 3.00 KX

Date :6 Mar 2018
Time :15:47:51

10 prm EHT = 20,00 kv Signal A = SE1
WD =19.0mm Mag= 3.00KX

Date :6 Mar 2018
Time :15:45:28

& ’ Al - i =
10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
WD =18.0mm Mag= 3.00KX

Date 6 Mar 2018
Time :16:36:28

10 pm EHT =20.00 kV'
WD =215mm Mag= 3.00KX

Date :6 Mar 2018
Time :15:33:09

Signal A= SE1

10 pm EHT = 10.00 kV
WD =17.0 mm Mag= 3.00KX

Date :9 Apr2018
Time :14:23:36

EHT = 10.00 kv Signal A = SE1
WD =185 mm Mag= 3.00KX

Date :9 Apr 2018
Time :14:25:49
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10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :2 Apr 2018 10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :2 Apr 2018
WD=175mm Mag= 3.00KX Time :15:00:26 WD =185 mm Mag= 3.00KX Time :15:02:48

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 6 Mar 2018 10 pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018
WD =19.0 mm Mag= 3.00KX Time 16:16:08 WD = 205 mm Mag= 3.00 KX Time 15:18:54

Figura 37: Imagens obtidas por MEV para as superficies (1) externa e (2) interna do (a) precursor

e das membranas M1-AP sinterizadas a (b) 600, (c) 800, (d) 1000, (e) 1100, (f) 1200, (g) 1300 e (h) 1350°C.

Na Figura 37(a) podemos ver as particulas de Nb2Os envolvidas pelo material
polimérico decorrente do processo de inversdo de fases por precipitagdo por imersao.
Quando o precursor foi sinterizado, o polimero sofreu um processo de evaporagdo e
espagos vazios foram deixados em seu lugar. A medida que a temperatura de sinterizacdo
foi aumentada, esses espagos vazios diminuiram devido ao processo de densificagcdo dos
graos.

Nas membranas sinterizadas a 1300 e 1350°C (Figuras 37(g) e 37(h),
respectivamente) ¢ evidente o fechamento dos poros de forma que os espacos vazios nao
sdo mais exibidos. Essas duas membranas apresentaram também uma grande mudanca na
forma de suas particulas. Graos alongados de estrutura semelhante a hastes (sendo estas

mais bem definidas para a membrana M1-AP sinterizada a 1350°C do que para a
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sinterizada a 1300°C) sdo evidentes, estruturas estas que foram observadas na superficie
externa da membrana preparada com o pé Nb2Os de alta pureza sem moer e sinterizada a
1350°C.

Diferente do que ocorreu com a membrana produzida com o p6é sem moer, que
apresentou graos densos de formato arredondado em sua superficie interna, as Figuras
37(g) e 37(h) mostraram o mesmo tipo de morfologia dos graos tanto na parede interna
quanto na externa da membrana.

Essa orientagdo preferencial para o crescimento dos graos das membranas M1-AP
sinterizadas a 1300 e 1350°C pode ser relacionada aos resultados obtidos por
espectroscopia Raman para as amostras a partir do pd moido (Figura 28). Os espectros
detectados para as amostras aquecidas a 1300 e 1350°C mostraram variagcdes em algumas
bandas, o que provavelmente resultou em distor¢des dos poliedros de maneira a provocar
um crescimento preferencial dos cristais do pd de Nb2Os em determinado plano
cristalografico, de forma a atingir o formato de hastes bem definidas.

Uma vez que os graos de formato arredondado foram formados apenas na superficie
interna da membrana produzida com o pd sem moer e sinterizada a 1350°C, isso implica
que, além da aplicacdo da alta temperatura de sinterizacdo por um longo tempo e da
morfologia do tipo fibra oca das membranas produzidas, o elevado diametro das particulas
do p6 sem moer também interferiu fortemente para uma mudanca na estrutura dos cristais

de Nb20Os durante o crescimento dos graos das membranas.

5.3.2 Morfologia das membranas produzidas com o pé6 Nb20s moido e banho
de coagulacio com 30 cm de profundidade: influéncia da regido de air-gap e das

vazodes do liquido coagulante interno e da suspensio ceramica

Adotando-se uma regido de air-gap de 5 cm, a membrana M2-AP foi obtida
utilizando vazdes de 5 e 10 mL min™' para a suspensdo cerdmica e o liquido coagulante
interno, respectivamente. Imagens obtidas por MEV para a se¢do transversal e a parede

dessas membranas sao mostradas na Figuras 38.
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200 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date :16 May 2018 100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date 116 May 2018
WD =11.0 mm Mag= 101X Time :16:38:53 WD=11.0mm Mag= 417X Time :16:40:37

100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Apr 2018 100 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date 116 Apr 2018
WD = 9.0mm Mag= 132X Time :15:18:30 WD = 9.0mm Mag= 415X Time :15:17:56

100 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date :16 Apr 2018 20 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Apr 2018
WD = 9.5mm Mag= 159X Time :15:48:35 WD = 8.5mm Mag= 609X Time :15:50:50
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100 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date :23 Apr 2018 20 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :23 Apr 2018
WD =10.0 mm Mag= 163X Time :15:35:30 WD =100mm Mag= 581X Time :15:36:45

Figura 38: Imagens obtidas por MEV para a (1) secéo transversal ¢ a (2) parede do (a) precursor ¢

das membranas M2-AP sinterizadas a (b) 1200, (c¢) 1300 e (d) 1350°C.

Pela Figura 38 temos que as vazodes utilizadas para a producdo da membrana M2-
AP ndo foram adequadas para a formac¢ao de membranas com um contorno interno regular.
Com o intuito de se formar uma membrana com contorno interno circular bem definido, as
vazdes do processo de extrusdo foram aumentadas para 15 e 25 mL min™! (suspensio
ceramica e liquido coagulante interno, respectivamente) para a fabricacdo da membrana
M3-AP. Esse aumento no parametro da vazdo possibilitou entdo a formacdo de um
precursor para membranas do tipo fibra oca com uma parede com espessura homogénea

como pode ser observado na Figura 39.

200 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018 100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date -9 Apr 2018
WD =12.0 mm Mag= 73X Time :13:34:22 WD =12.0mm Mag= 380X Time :13:36:13
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100 prn EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Apr 2018 20 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :16 Apr 2018
WD =105 mm Mag= 98X Time -14:31 43 H WD =106 mm Mag= 482X Time :14:32:66

200 pm EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018 100 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 19.5 mm Mag= 106X Time :14:45:33 WD =198.5 mm Mag= 440X Time :14:47:30

200 um EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Apr 2018 100 um EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date :9 Apr 2018
WD = 95 mm Mag= 105X Time :13:50:38 )—| WD = 95mm Mag= 313X Time :13:52:09

Figura 39: Imagens obtidas por MEV para a (1) segdo transversal e a (2) parede do (a) precursor e

das membranas M3-AP sinterizadas a (b) 1200, (c) 1300 e (d) 1350°C.
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Conforme pode ser visto nas Figuras 38 e 39, o processo de inversdo de fases
provocou a formacdo de uma estrutura assimétrica tanto na membrana M2-AP quanto na
membrana M3-AP. O tempo de evaporagdo do solvente que ocorreu na regido de air-gap
promoveu a formagao de uma fina camada na superficie externa dos precursores (Figuras
38(a) 2 e 39(a) 2), impedindo a formagdo de estruturas filamentosas nessa regido e
provocando a formacdo de uma camada esponjosa densa. Por outro lado, filamentos
partindo da superficie interna para ambos os precursores podem ser percebidos. Esse tipo
de estrutura também foi observada para as membranas sinterizadas em diferentes
temperaturas, conforme pode ser visto nas imagens das Figuras 38 e 39.

De forma a se investigar o comportamento do aumento do tempo de evaporagdo do
solvente na morfologia das membranas, uma regido de air-gap de 15 cm foi utilizada para

' ndo foram

a fabricacdo da membrana M4-AP. Como as vazdes de 5 ¢ 10 mL min”
adequadas para a producdo de uma membrana com uma parede de estrutura homogénea e
contorno interno circular, as vazdes de 15 e 25 mL min™! para a suspensdo cerdmica e o
liquido coagulante interno, respectivamente, foram utilizadas no processo de extrusdo do
precursor da membrana M4-AP.

Imagens tiradas utilizando a técnica de MEV para a se¢do transversal e a parede do

precursor e da membrana M4-AP sinterizada em diferentes temperaturas sdo mostradas na

Figura 40.

200 pm EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :2 Apr 2018 100 ym EHT =10.00 kv Signal A = SE1 Date :2 Apr 2018
WD= 85mm Mag= 121X Time :15:18:27 WD = 85mm Mag= 426X Time :16:19:38
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100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Mar 2018 20 ym EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :6 Mar 2018
WD =105 mm Mag= 160X Time :16:25:03 WD =105mm Mag= 919X Time :16:26:40

100 um EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date 21 May 2018 100 pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :21 May 2018
WD =145mm Mag= 188X Time :14:30:08 WD = 14.5mm Mag= 465X Time :14:31:27

Figura 40: Imagens obtidas por MEV para a (1) segdo transversal e a (2) parede do (a) precursor e

das membranas M4-AP sinterizadas a (b) 1200 e (c) 1300°C.

De acordo com as imagens da Figura 40, o aumento da regido de air-gap utilizando
as vazdes de 15 e 25 mL min™! produziu um precursor com contorno interno irregular e
parede com estrutura ndo homogénea, semelhante ao que ocorreu com a membrana M2-
AP. Além disso, o precursor formado apresentou um didmetro externo menor quando

comparado aos precursores das membranas M1-AP, M2-AP e M3-AP.
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Devido ao seu peso e ao maior comprimento da regido de air-gap, o precursor da
membrana sofreu um processo de alongamento quando estava sendo formado devido a
forca da gravidade, o que provocou deformagdes em sua superficie, conforme pode ser

observado nas imagens da Figura 41.

20 um EHT =10.00 kv Signal A= SE1 Date :2 Apr 2018 10 um EHT = 10,00 kV Signal A= SE1 Date :2 Apr 2018
WD =14.0 mm Mag= 800X Time :15:22:37 WD = 14.0 mm Mag= 3.00KX Time :15:21:43

3 a5 - R R 2 < L. 3 ¥ L& i &
20 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date -2 Apr 2018 10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :2 Apr 2018
WD = 15.0 mm Mag= 800X Time :15:25:53 WD = 15.0 mm Mag= 3.00 KX Time ;152405

Figura 41: Imagens obtidas por MEV para as superficies (a) externa e (b) interna do precursor das

membranas M4-AP .

Na Figura 41(a) € visivel a presenca de rachaduras na superficie externa provocadas
pelo processo de alongamento ao qual o precursor da membrana M4-AP sofreu durante
processo de extrusdo. Ja na parede interna mostrada na Figura 41(b), ¢ possivel perceber
faixas alongadas que se sobressaem sobre a superficie lisa e se estendem pela superficie do
precursor, provocando uma certa rugosidade na parede. Essas faixas foram formadas pela
tensdo de alongamento recebida durante a extrusdo. As rachaduras provocaram uma
redugdo da for¢ca mecanica, formando um precursor e membranas frageis ao se manusear,

sendo o precursor mais resistente devido a presenca do polimero em sua estrutura.
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5.3.2 Membranas preparadas com o po Nb20s moido e banho de coagulagao

com 65 cm de profundidade

Para o banho de 65 cm de profundidade, duas membranas foram fabricadas: a
membrana M5-AP, sem a utilizagdo de uma regido de air-gap para a evaporagdo do
solvente e utilizando vazdes de 5 e 10 mL min™' para a suspensio cerdmica e o liquido
coagulante interno, respectivamente, e a membrana M6-AP, com uma distancia de air-gap
de 5 cm e utilizando as vazdes de 7 e 15 mL min™! para a suspensdo cerdmica e o liquido
coagulante interno. Pelo fato de uma distancia de air-gap de 15 cm ter produzido
membranas do tipo fibra oca com parede de espessura irregular e aumentado a fragilidade
das membranas fabricadas, esse parametro nao foi avaliado para o banho de coagulagao
com 65 cm de profundidade.

Imagens para a se¢do transversal e a parede das membranas M5-AP e M6-AP sao

mostradas nas Figuras 42 ¢ 43.

200 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date 23 Apr 2018 100 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :23 Apr 2018
WD =13.5 mm Mag= 67X Time :14:07:28 WD =135 mm Mag= 377X Time :14:08:48
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100 pm EHT = 10.00 k' Signal A = SE1 Date 16 May 2018 100 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 Date :16 May 2018
WD =12.0 mm Mag= 90X Time :16:27:45 WD =12.0 mm Mag= 353X Time :16:29:04

Figura 42: Imagens obtidas por MEV para a (1) segdo transversal e a (2) parede do (a) precursor ¢

das membranas M5-AP sinterizada a (b) 1200°C.

200 pm EHT = 2000 kv Signal A= SE1 Date :21 May 2018 20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 May 2018
WD=130mm Mag= 10BX Time :14:26:35 H WD =13.0 mm Mag = 500X Time :14:27:47

200 prn EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :21 May 2018 20 ym EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :21 May 2018
WD =100 mm Mag= 129X Time :14:42:03 H WD =105mm Mag= 639X Time :14:43:13

Figura 43: Imagens obtidas por MEV para a (1) se¢do transversal e a (2) parede do (a) precursor e

da membranasM6-AP sinterizadas a (b) 1200°C.

O aumento da profundidade do banho de coagulagdo de 30 para 65 cm influenciou

de forma negativa na morfologia das membranas fabricadas nas vazdes especificadas.
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Conforme pode ser observado pelas imagens da Figura 42, ndo foi possivel produzir uma
membrana com geometria cilindrica para os parametros utilizados no processo de extrusao
da membrana M5-AP. Além de ndo apresentar um contorno interno circular e uma parede
de estrutura homogénea, o precursor da membrana apresentou uma morfologia totalmente
irregular e sem um padrdo definido, ndo constituindo uma membrana com geometria do
tipo fibra oca, como pode ser observado na Figura 42(a).

Em relagdo ao processo de inversdo de fases, o precursor da membrana M5-AP
apresentou a formacao de uma estrutura assimétrica, com uma regido densa e esponjosa na
parte central, e filamentos se originando tanto da superficie interna quanto da superficie
externa do precursor (Figura 42(b)).

Ja o precursor da membrana M6-AP apresentou o formato cilindrico caracteristico
de uma membrana com geometria do tipo fibra oca, entretanto os parametros de extrusdo
ndo foram adequados para a formagdo de um contorno circular interno e de uma parede
homogénea para a membrana, conforme observado na Figura 43(a).

O aumento da temperatura de sinterizagdo afetou as particulas do pd Nb2Os
utilizado na produ¢do das membranas M5-AP e M6-AP de forma similar ao observado para
as membranas produzidas utilizando banho de precipitacdo de 30 cm.

As superficies externa e interna do precursor da membrana M5-AP foram

analisadas através de imagens obtidas por MEV e seguem na Figura 44.

20 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date :2 Apr 2018 10 pm EHT=1000kV Signal A = SE1 Date :2 Apr 2018
— WD =145mm Mag= 800X Time :14:45:43 A WD =145 mm Mag= 3.00KX Time :14:45:04
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] ] Y . . Siqnel A = SE1 . aa r ™~ T ) E 00 kY Si naJA=SE1 D .2Ap201 )
|_| WD =155 mm Mlg;‘e 800 X ?inlm 21::52:215 W'_| WD = 15.5mm M:g = 300KX Tir:m 14:47:27 @
Figura 44: Imagens obtidas por MEV para as superficies (a) externa e (b) interna do precursor das

membranas M5-AP.

A Figura 44(a) mostra que a superficie externa do precursor da membrana M5-AP
apresenta imperfei¢des, ndo se mostrando totalmente plana, ao passo que faixas que se
estendem pela parede podem ser observadas, gerando uma certa rugosidade na superficie
externa do precursor. Ja na imagem da superficie interna (Figura 44(b)) € nitida a presenga

de rachaduras que se estendem sobre a parede.

5.4 Resisténcia mecinica para as membranas produzidas com o p6 Nb20s de

alta pureza

Dentre as membranas ceramicas do tipo fibra oca produzidas, as membranas M1-
AP e M3-AP foram as que apresentaram melhores propriedades para possiveis aplicacdes.
Sendo assim elas foram escolhidas para que sua resisténcia mecanica fosse analisada. Os

resultados dos testes estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados para os ensaios de resisténcia mecanica (MPa) das
membranas M1-AP e M3-AP produzidas e sinterizadas em diferentes temperaturas.

Temperaturas de sinterizacdo (°C)
1000 1100 1200 1300 1350
MI1-AP 0,55 1,50 7,91 33,13 17,55
M3-AP 2,72 7,74 24,2 93,72 27,37

Membranas

Pelos resultados mostrados na Tabela 3, o valor para as resisténcias mecanicas
aumenta a medida que a temperatura de sinterizacao ¢ elevada. Porém, ha uma redugdo do

valor da tensdo suportada pela membrana sinterizada a 1350°C quando comparada com a
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sinterizada a 1300°C. Quando a membrana foi sinterizada a 1350°C, o pd Nb2Os se
aproximou do seu ponto de ebuli¢do (cerca 1500°C), onde suas particulas comegaram a se
aglomerar e formar corpos mais densos através do processo de coalescéncia, conforme
observado nas imagens obtidas por MEV. Esse processo acabou por mudar a estrutura
cristalina dos graos e promoveu uma redugdo na resisténcia mecanica das membranas
devido ao aumento da ductilidade do material.

Outro ponto que vale ser ressaltado através da observagdo dos dados da Tabela 3 ¢
que a membrana M3-AP apresenta melhores resultados de resisténcia mecanica quando
comparada a membrana M1-AP. A auséncia de uma regido de air-gap no processo de
extrusdo da membrana M1-AP provocou, através do método de inversao de fases, a
formagao de filamentos originados tanto a partir da superficie interna quanto da externa. J&
na membrana M3-AP, a presenc¢a de uma regido de air-gap de 5 cm resultou na formagao
de uma camada esponjosa densa a partir da parede externa. A presenga de regides mais
filamentosas partindo de ambas as superficies externa e interna acabou por reduzir a
resisténcia mecanica da membrana M1-AP, quando comparada @ membrana M3-AP.

Mohamed et al. (2016) produziram fibras de NiO-YSZ/LSCF-YSZ com morfologia
do tipo fibra oca e observaram um rapido crescimento dos graos provocado pelo processo
de densificacdo quando a temperatura de sinterizacdo foi aumentada, o que causou um
aumento na resisténcia mecanica das fibras produzidas em temperaturas elevadas quando
comparadas com as fibras sinterizadas em menores temperaturas, semelhante ao que foi
observado neste trabalho.

A Tabela 4 mostra uma comparagdo da resisténcia mecanica da membrana M3-AP
sinterizada a 1200 e 1300°C, que apresentam melhores propriedades para aplicagdes
futuras, com algumas membranas produzidas por outros autores a partir de materiais

alternativos a alumina.

Tabela 4: Comparacao das resisténcia mecanicas da membrana do tipo fibra oca
M3-AP produzida e sinterizada a 1200 e 1300°C com trabalhos da literatura.

A e . Temperatura de Resisténcia mecanica
Referéncia Material P

sinterizacio (°C) (MPa)
M3-AP Nb2Os 1200 242
M3-AP Nb20s 1300 93,72
Bessa et al. (2017) Dolomita 1350 5,5
Hubadillah et al. (2017) Caolin 1300 16,0
Lietal. (2016) Alumina, mulita 1200 24 +2
Lietal. (2015) Atapulgita 750 3,0
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Os resultados da Tabela 4 mostram que as membranas produzidas neste trabalho
utilizando o p6 NboOs de alta pureza comparadas apresentam valores de resisténcia
mecanica superior a trabalhos recentes da literatura, que utilizaram materiais alternativos a

alumina para producdo de membranas ceramicas com morfologia do tipo fibra oca.

5.5 Permeabilidade a Agua para as membranas produzidas com o p6 Nb20s de

alta pureza

O ensaio de permeabilidade foi realizado para a membrana M1-AP sinterizada a
1200°C e para a membrana M3-AP sinterizada a 1100 e 1200°C. As membranas
sinterizadas em temperaturas inferiores ndo apresentaram resisténcia mecanica suficiente
de modo a suportar as pressoes utilizadas para a coleta dos dados de fluxo de agua. Ja as
membranas sinterizadas a 1300 e 1350°C sofreram um processo de fechamento dos poros
com o aumento da temperatura, conforme foi mostrado na se¢do 5.3.1 em imagens obtidas
por MEV, ndo permitindo um fluxo de dgua durante as medicdes.

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam os graficos dos fluxos de agua destilada de
acordo com a pressdo transmembrana avaliados para a membrana M1-AP sinterizada a

1200°C e M3-AP sinterizada a 1100 e 1200°C respectivamente.

350 +
1 | Equation y=a+ b* -
3004 | Adj. R-Square  0,96642
Value Standard Error
{1 (B Intercept 0 -
B Sl 3,8276 0,29044
250 | ite ' : 7
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= 150 i =
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100 4 - : =
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 45: Grafico pressio transmembrana (kPa) x fluxo de 4gua destilada (L h™! m™) para a

membrana M1-AP sinterizada a 1200°C.
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Figura 46: Grafico pressdo transmembrana (kPa) x fluxo de 4gua destilada (L h' m?) para a

membrana M3-AP sinterizada a 1100°C.
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Figura 47: Grafico pressdo transmembrana (kPa) x fluxo de 4gua destilada (L h™' m?) para a

membrana M3-AP sinterizada a 1200°C.
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Os dados foram ajustados através de uma progressao linear e o coefiente angular da
reta foi tomado como o valor da permeabilidade a 4gua da membrana analisada. Os

resultados para a permeabilidade a agua das membranas estdo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5: Permeabilidade a 4gua das membranas M1-AP sinterizada a 1200°C e
M3-AP sinterizada a 1100 e 1200°C.

Membrana Temperatura de Permeabilidade a agua
sinteriza¢ao (°C) (L h''m?2 kPa™)
MI-AP 1200 3,83
M3-AP 1100 7,05
1200 2,32

De acordo com a Tabela 5, a membrana que obteve maior permeagdo de adgua foi a
M3-AP sinterizada a 1100°C, seguida da membrana M1-AP sinterizada a 1200°C e da M3-
AP sinterizada a 1200°C. Um aumento da temperatura de sinterizagdo para a membrana
M3-AP provocou uma redugao do fluxo de permeado. Isso ocorreu porque com o aumento
da temperatura, houve o processo de fechamento dos poros decorrente do processo de
coalescéncia das particulas e densificagdo dos graos.

Uma comparagao feita entre as duas membranas sinterizadas a 1200°C mostra que
a M1-AP apresenta um maior fluxo de permeado em relacio a M3-AP. Uma vez que a
membrana M1-AP foi produzida sem uma regido de air-gap, houve a formacdo de uma
maior quantidade de filamentos ao longo de sua estrutura, o que a deixou mais porosa
quando comparada & membrana M3-AP, que possui menos filamentos por ter sido
produzida com uma regido de 5 cm de air-gap.

Entretanto, a membrana M1-AP sinterizada a 1200°C apresentou um fluxo de
permeado menor do que a membrana M3-AP sinterizada a 1100°C. Embora a membrana
MI1-AP apresente uma regido filamentosa maior quando comparada a M3-AP, o efeito da
temperatura de sinterizagdo foi mais determinante e fez com que a membrana M3-AP
sinterizada a 1100°C tivesse seus poros menos fechados devido ao processo de
densificagdo, quando comparados aos poros da membrana M1-AP.

A Tabela 6 apresenta uma comparacao da permeabilidade a 4gua da membrana M 1-
AP sinterizada a 1200°C e da membrana M3-AP sinterizada a 1100 e 1200°C com a
permeabilidade de algumas membranas produzidas com materiais alternativos a alumina,

disponiveis na literatura.
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Tabela 6: Comparagdo da permeabilidade a 4gua da membrana do tipo fibra oca
MI-AP sinterizada a 1200°C ¢ da membrana M3-AP sinterizada a 1100 ¢ 1300°C com
trabalhos da literatura.

Temperatura de Permeabilidade a agua

Referéncia Material sinterizacdo (°C) (L h”'m? kPa™)
MI1-AP Nb20s 1200 3,83
M3-AP Nb2Os 1100 7,05
M3-AP Nb20s 1200 2,32
Bessa et al. (2017) Dolomita 1350 2219
Hubadillah et al. (2017) Caolin 1300 0,535
Li et al. (2015) Atapulgita 750 85,0

Os resultados da Tabela 6 mostram que as membranas do tipo fibra oca produzidas
neste trabalho e comparadas apresentam um menor fluxo de permeabilidade a 4gua em
relacdo as membranas produzidas por outros autores a partir de outros materiais ceramicos.
Apenas o trabalho que utilizou caolin como material de partida para produgdo de
membranas do tipo fibra oca apresentou uma permeabilidade inferior a das membranas M1

e M3-AP.

5.6 Comparacao final

Uma apresentacdo geral da morfologia e dos resultados dos testes de resisténcia
mecanica e permeabilidade a dgua para as membranas M1-AP e M3-AP produzidas e

sinterizadas em diferentes temperaturas pode ser observada na Tabela 7.

Tabela 7: Visao geral dos resultados obtidos para as membranas ceramicas do
tipo fibra oca M1-AP e M3-AP produzidas e sinterizadas em diferentes temperaturas.

Morfologia

Temperatura

Membrana | de sinterizacio
(W9
MI1-AP 1000

Resisténcia | Permeabilidade
mecanica a agua
(MPa) (Lh'm? kPa™)
0,55 -
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1100

Signal A= SE4 Cine 5 oy 2018
Mag= 476X Tiwe 152318

1200

ET = 1000k Signul A = SET Date 8 Apr 2018
WD =100 mm wag= 330 Time 41531

1,50

1300

1350

¥ Signal = SE1 Date 2 Apr 2018
W= Tomm Meg= 37 Time 45715

7,91

3,83

EHT=20.0016 Data 6 Mar 2012
WD =140 mm Tiens A15-11:31

33,13

M3-AP

1000

17,55

[T
W s

2,72
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1100 7,74 7,38
1200 242 2,32
20 EHT = 1000 kY Dste 16 Apr 2096
H WD =105 mm Time 14:3256
1300 93,72 -
EHT = 1000 ‘Signal A = SE1 Dets  Apr 2018
1350 27,37 -
EHT=10.00 kv Ggnhal A=SEY Date 9 Apr 2018
WD=85mm Mag= 313X Time 135208

A Tabela 7 evidencia os efeitos dos pardmetros de extrusdo e da temperatura na
morfologia das membranas cerdmicas do tipo fibra oca produzidas. Uma auséncia de air-
gap provocou a formacdo de duas regides filamentosas na membrana MI1-AP: uma
originada a partir da superficie interna e outra a partir da superficie externa da membrana,
sendo que no centro houve a formag¢do de uma regido esponjosa densa. J4 a membrana
produzida com 5 cm de air-gap (M3-AP) apresentou uma camada esponjosa originada a
partir da superficie externa, € uma regido filamentosa a partir da parede interna.

Ao passo que a temperatura de sinterizacao foi aumentada, houve uma reducao dos

filamentos nas membranas, provocado pelo processo de coalescéncia e densificagdo dos
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graos, o que tornou as membranas mais resistentes aos testes de flexao e diminuiu sua a
permeabilidade a dgua

De fato, as membranas produzidas neste trabalho apresentaram poucos filamentos
e uma extensa camada esponjosa. Esta morfologia pouco porosa certamente contribui para
uma menor permeabilidade das membranas produzidas. Contudo, estas membranas podem
apresentar seletividade para alguns compostos de interesse e serem utilizadas em processos

de separacdo gasosa.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusoes

Concluiu-se que € possivel produzir membranas ceramicas com geometria do tipo
fibra oca utilizando como material de partida o pd Nb>Os de alta pureza pelo método de
inversao de fases com posterior sinterizagao.

O material assim como foi recebido apresentou elevada distribuicao do tamanho de
particula, estabilidade térmica e uma estrutura cristalina referente a fase monoclinica H-
Nb2Os, independente da temperatura de sinterizagdo aplicada. O processo de moagem por
via umida ao qual o material foi submetido promoveu uma redugdo na granulometria do p6
e ndo gerou uma mudanca de fase cristalina.

O tamanho médio das particulas do p6 Nb,Os utilizado afetou significativamente a
morfologia das membranas do tipo fibra oca formadas. Membranas porosas ¢ com baixa
resisténcia mecanica foram obtidas quando o material sem moer foi utilizado, enquanto que
membranas cerdmicas resistentes e com estrutura assimétrica foram formadas com a
utilizacao do p6 moido.

Os parametros de extrusao influenciaram na morfologia das membranas formadas.
A auséncia de uma regido de air-gap provocou a formagao uma regido do tipo sponge-like
no centro e de filamentos do tipo finger-like a partir das superficies externa e interna. J& o
uso de air-gap promoveu a formacao de filamentos do tipo finger-like originados a partir
da superficie interna da membrana e de uma regido do tipo sponge-like iniciada a partir da
parede externa.

Vazdes baixas de 5/10 e 7/15 mL min' (para a suspensdo cerdmica/liquido
coagulante interno, respectivamente) ¢ uma profundidade de 65 cm para o banho de
coagulagdo ndo produziram membranas ceramicas com um contorno interno circular
definido. Uma vazdo maior, 15/25 mL min™!, e uma reducio da profundidade do banho de
coagulacdo (35 cm) tiveram de ser utilizadas para se conseguir membranas do tipo fibra

oca com uma estrutura homogénea.
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Por apresentar mais filamentos, a membrana M1-AP apresentou menores valores
aos testes de resisténcia mecanica quando comparada a membrana M3-AP. Os valores das
analises de resisténcia aumentaram a medida que a temperatura de sinterizacgao foi elevada,
sendo que a membrana M3-AP sinterizada a 1300°C apresentou a maior resisténcia a flexao
(93,72 MPa).

Os ensaios de permeabilidade mostraram que a membrana M1-AP sinterizada a
1200°C apresentou um maior fluxo de dgua quando comparada a membrana M3-AP
sinterizada na mesma temperatura. A membrana M3-AP sinterizada a 1100°C mostrou uma
permeabilidade maior a membrana M1-AP sinterizada a 1200°C, evidenciando a influéncia
da temperatura no fechamento dos poros das membranas cerdmicas do tipo fibra oca

produzidas.

6.1 Sugestdes para etapas futuras

» Por apresentarem melhores propriedades entre as membranas produzidas a partir do
p6 Nb2Os de alta pureza, propor aplicagdes para as membranas M2-AP e M3-AP
sinterizadas a 1200°C e 1300°C.

» Investigar de forma mais aprofundada o crescimento preferencial dos cristais de

Nb20Os na estrutura das membranas com o aumento da temperatura de sinterizagao.
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