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RESUMO

As mudancas climdticas causadas pelas emissoes de gases do efeito estufa (GEE) ja afetam
diversas regides do planeta, manifestando-se em eventos extremos. O gas metano (CH4)
destaca-se devido ao seu alto potencial de aquecimento no curto prazo, o que exige pesquisa e
investimento em tecnologias de remogao diretamente nas fontes de emissdes. Ha estudos acerca
do desenvolvimento de reatores de membranas ceramicas cataliticas (e.g. perovskitas,
tungstatos) para conversdo do metano em produtos como o géas de sintese (CO+H>), insumo
de outras cadeias produtivas e de energia. Embora haja avancgos, para desenvolver membranas
de conformagdes inovadoras sdo necessarias mais investigacdes, pois a geometria da
membrana desempenha um papel crucial na eficiéncia dos processos que envolvam a
separacdo de gases. Este trabalho propos a produgao e caracterizagdo de membranas ceramicas
densas em forma de disco e tubular helicoidal de tungstato de cério (Cex(WOs4)3). Este
foi sintetizado através do método de complexagdo combinada EDTA-Citrato, tipo sol-gel.
Obteve-se o precursor de tungsténio (WOs3) através da lixiviagdo acida do concentrado de
scheelita, minério de tungsténio. O processo de fabricagdo das membranas envolveu a fundicao
por inversdo de fase, na qual foram testados os polimeros polissulfona (PSU), polietersulfona
(PESU ou PES), polietersulfona com fibra de vidro (PES+f) e polifenilsulfona (PPSU) em
molde projetado e impresso em 3D. O precursor WOs3 e o p6 ceramico de Cez(WOs4)3 foram
caracterizados pelas técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX), que reportou as proporcdes
elementares; de difragdo de raios X (DRX), que confirmou as fases desejadas com picos
indexados as cartas padrdo ICSD 050727 e ICSD 401920; e de microscopia eletronica de
varredura (MEV), que mostrou as fotomicrografias com morfologias caracteristicas desses
materiais. O PES em p¢6 apresentou melhor solubilidade em NMP num tempo de 20 min e
temperatura de 25 °C. A conformagao das membranas verdes em geometria em disco € em tubo
helicoidal verdes foram obtidas com o slurry de 72% de carga ceramica de Cex(WOs)3. A
analise termogravimétrica e avaliacdo dilatométrica determinaram a temperatura de queima do
polimero PES, na faixa de 600 °C, e o patamar de sinterizagdo das membranas de 1.000°C por
7 h. As membranas sinterizadas apresentaram assimetria desejada com boa densificacdo no
fundo e poros superficiais e boa distribui¢do dos elementos. Os resultados destacam o potencial
do material para aplicagdes assimétricas, dependendo de otimizagdes em geometrias tubulares
para melhorar a estabilidade mecanica e teste de permeabilidade ao oxigénio e de conversao do
metano num reator de membrana.

Palavras-chave: Membrana tubular helicoidal, molde impresso 3D, tungstato de cério.



ABSTRACT

Climate change driven by greenhouse gas (GHG) emissions is already impacting regions
worldwide, manifesting through extreme weather events. Methane (CHa4) stands out due to its
high short-term warming potential, necessitating research and investment in technologies for
direct removal at emission sources. Studies have explored catalytic ceramic membrane reactors
(e.g., perovskites, tungstates) to convert methane into syngas (CO+H:), a feedstock for
industrial and energy applications. Despite progress, further investigations into innovative
membrane geometries are critical, as geometry plays a crucial role in gas separation efficiency.
This study developed and characterized dense ceramic membranes of cerium tungstate
(Ce2(WO0a)s) in disk and helical tubular configurations. Ce2(WQa4)s was synthesized via the
EDTA-Citrate sol-gel complexation method. A tungsten precursor (WOs) was obtained through
acid leaching of scheelite concentrate (a tungsten ore). Phase inversion casting was employed,
testing polysulfone (PSU), polyethersulfone (PES), glass fiber-reinforced PES (PES+f), and
polyphenylsulfone (PPSU) polymers in a custom 3D-printed mold. WOs and Cez(WOs);
powders were characterized by X-ray fluorescence (XRF) for elemental composition, X-ray
diffraction (XRD) confirming phases via ICSD 050727 and 401920 reference patterns, and
scanning electron microscopy (SEM) revealing material morphologies. PES powder exhibited
optimal solubility in NMP at 25°C (20 min). Green membranes (disk and helical tube) were
formed using a slurry with 72% ceramic loading. Thermogravimetric and dilatometric analyses
determined polymer burn-off at 600°C and sintering at 1,000°C for 7 h. Sintered membranes
displayed desired asymmetry, with dense bases, surface pores and a good uniform element
distribution. Results underscore the material’s potential for asymmetric applications, contingent
on optimizing tubular geometries for mechanical stability and testing oxygen permeability and

methane conversion in membrane reactors.

Keywords: Helical tubular dead-end membrane, 3D printed mold, cerium tungstate.
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1 INTRODUCAO

O avanco industrial, tecnolégico, econdmico e social observado no ultimo século,
impulsionado pela desenfreada demanda de consumo de uma populacdo mundial que atingiu 8
bilhdes em novembro de 2022, conforme estimou as Nagdes Unidas (ONU), e continua a
crescer, trouxeram consigo uma deterioracdo ambiental que ameaca os sistemas essenciais para
o desenvolvimento sustentavel ¢ a sobrevivéncia dos seres vivos, ndo excludente a raga humana.

Hé décadas que estudos sobre os impactos ambientais advindos desses avangos sdo
realizados por organizagdes ndo-governamentais, ambientais e instituigcdes de ensino e de
pesquisa alertam acerca a populagdo suas consequéncias: mudangas climdticas, escassez de
recursos naturais, desertificacdo, queimadas florestais, extingdo de espécies, desequilibrio
ecoldgico e enchentes. Um evento do tipo dessa ultima atingiu grande parte do Estado do Rio
Grande do Sul, no Brasil, de abril a junho de 2024, deixando 169 pessoas mortas, 44
desaparecidas e 629,2 mil expulsas de casas (GLOBO, 2024). O qual mobilizou a comunidade
brasileira e mundial em solidariedade e incitou a reflex@o acerca da vulnerabilidade e iminente
possibilidade de cataclismo ambiental.

Além de alertar, essas organizacdes, no caso da ONU, encorajam as nagdes através de
agendas e metas (Agenda 21, Objetivos de Desenvolvimento do Milénio - ODM) a serem
cumpridas até 2015, globalmente e localmente, a fim de solucionar problemas socioambientais.
O ODM, em seu objetivo numero 7, estava o viés de respeito ao meio ambiente, porém, pouco
foi feito no decorrer do horizonte meta.

Em curso, a Agenda 2030 e o Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel - ODS,
representam mais uma tentativa para que as nacgdes juntem esforcos rumo a um
desenvolvimento mais comedido e resiliente as condi¢cdes atuais da Terra. Conforme os ODS
adotado em 2015 (ONU, 2015) pelos paises-membros das Na¢des Unidas, em seus objetivos
07, 12 e 13, deve-se buscar, respectivamente: energia acessivel, confidvel, sustentavel e
moderna; padrdes sustentaveis de consumo e producdo; e medidas urgentes para combater as
mudangas climaticas e seus impactos.

Nesta perspectiva, as industrias quimica e petroquimica sdo fundamentais para a
estrutura energética, para a mitigacdo de problemas ambientais e para a economia global. Existe
uma necessidade urgente de gerenciar o consumo de energia e minimizar os residuos por meio

de tecnologias inovadoras de engenharia de processos (WEI et al, 2013).
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Uma reacdo quimica acoplada com separagdo e desenvolvimento de novos
catalisadores colaboram para tal. Os reatores de membrana tém potencial de mudar
fundamentalmente os processos quimicos. Por exemplo, a aplicacdo de membrana em uma
reag@o quimica poderia quebrar a limitagdo de equilibrio termodindmico por remocao seletiva
do produto e a taxa de reac¢do pode ser mantida com uma alta conversdo de reagente. Portanto,
ndo sé os recursos naturais podem ser utilizados eficientemente, mas também a economia do
processo de reacdo quimica pode ser melhorada.

A produgdo e caracterizacdo de membranas ceramicas tém sido amplamente estudadas
na industria e na academia devido a sua ampla gama de aplicagdes em diferentes areas, como
separacdo de gases, filtracdo e em reatores cataliticos. Entre os materiais utilizados na
fabricacdo de membranas ceramicas, o Cea(WO4)3 (tungstato de cério) tem se destacado por
suas propriedades cataliticas e estabilidade térmica em altas temperaturas, o que lhe confere
aplicabilidade em reforma de hidrocarbonetos como o gés metano (CHa).

Conforme Cano, Costa e Nesi (2009), no Brasil ha exploragdo do minério do metal
tungsténio, a scheelita (CaWOQs), e seus principais depositos estratiformes estdo localizados no
estado do Rio Grande do Norte (RN), regido do Serid6. Nesta regido, a Mineradora Tomaz
Salustino a obtém através de beneficiamento e metalurgia extrativa, no entanto, as técnicas de
concentracdo utilizadas apresentam baixa recupera¢do de finos, especialmente no caso das
mesas vibratérias, que produzem concentrados na faixa de 60 um a 200 um, gerando
toneladas de rejeitos (ANDRADE, 2017).

Logo, tém-se a oportunidade de utilizar o concentrado para obtencdo de um dos
precursores do po (Ce2(WO4)3) ceramico da membrana, o tridéxido de tungsténio (WO3), com a
possibilidade de ganho de escala e contribuindo para desenvolvimento de uma economia
circular e sustentdvel no RN.

Nesse contexto, por sua vez, a oxidacdo parcial do metano tem despertado interesse
devido a sua importancia na producdo de hidrogénio e na redugdo de emissdes de gases
poluentes. A utilizacdo de membranas ceramicas tubulares de fundo cego de Cea(WO4)3 pode
ser uma alternativa promissora para esse processo, pois apresentam alta seletividade e
estabilidade em condic¢des de alta temperatura e pressao.

No entanto, apesar do potencial provavel dessas membranas, ainda hd desafios e
investigacdes a serem realizadas em relacdo a sua produgdo e caracterizagdo. O método de

fundi¢o por inversdo de fase modificada tem sido amplamente utilizado para a produgdo de
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membranas ceramicas, porém, s3o necessarios mais estudos e aprimoramentos para a
otimizag@o do processo e obtencdo de membranas com mais resisténcia mecanica sem perda

das propriedades de condutividade elétrica e eletronica para permeabilidade ao gés oxigénio.

O método de inversdo de fase possibilita a fabricagdo de membrana cerdmica em uma
geometria tubular bem mais apropriado para aplicagdo em separacdo de oxigénio e reacdo em
reator de membrana, pois reduz a quantidade de reagente que poderia desviar-se da membrana
sem mesmo reagir por um ganho de area efetiva da membrana e aumento da turbuléncia e
transferéncia de massa dos fluidos gases-reagentes (LIU; ANNALAND; GALLUCCI, 2020).

A aplicagdo da membrana ceramica de tungstato de cério para a oxidagdo de
hidrocarbonetos ja foi investigada em outros estudos (ARAB et al., 2013); (SUGIURA et al.,
2016); (PASSOS et al., 2020) e tem grande potencial de expandir-se como alternativa de
material catalitico dessas reagdes para se reduzir os gases do efeito estufa e obter energias mais
limpas, como na produgao de gés de sintese e do gas de hidrogénio verde via oxidagdo parcial
do metano (CH4). Neste trabalho foram propostas conformagdes geométricas em disco e
tubular helicoidal, mais eficiente para aplicacdo em reagdes de oxidacdo com separagdo de
oxigénio nessas membranas.

Dessa forma, esse trabalho contribui para o avanco do conhecimento cientifico e
tecnologico na area de produgdo e caracterizagdo de membranas ceramicas, aplicaveis a
transformacgdo de gases de efeito estufa para geragdo de energia de menor impacto ambiental,
caso da oxidag¢do parcial do metano para producao de gas de sintese (syngas) e/ou de hidrogénio
verde, otimizando a explora¢do de recursos naturais através do uso do concentrado de
mineradoras da regido, de modo que, colabore para o alcance dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel - ODS de n® 7, 12 e 13 da Agenda 30 (ONU, 2015). Ainda,
espera-se que os resultados obtidos possam servir de base para futuros estudos e outras
aplicacdes industriais de cardter mais sustentavel, como na captura de CO2 e otimizagdo de
célula a combustivel.

Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar membranas
ceramicas de Ce2(WOs)3 pelo método de fundigdo por inversdo de fase modificada, utilizando
diferentes parametros de fabricacdo. Além disso, serd investigada a influéncia desses
parametros em suas propriedades, como densificagdo, formacdo de microcanais (finger-like
channels), porosidade interconectada e resisténcia mecanica.

A sintese do p6 ceramico de tungstato de cério mediante o método ja consistente de
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complexacdo combinada de ETDA-Citrato, e através do precursor 6xido de tungsténio
obtido do concentrado de scheelita (CaWO4) por lixiviagdo, traz ainda mais a pesquisa o
viés de sustentabilidade, impulsiona o aprimoramento de uso eficiente dos recursos, tenta fechar
o ciclo desta atividade econdmica e de modo exploratério a engaja em tratados ambientais

internacionais de urgéncia como posto acima.

1.1 Objetivo geral

Produzir e caracterizar membranas ceramicas de tungstato de cério por meio do método de
fundicdo por inversdo (separagdo) de fase modificada em molde impresso em 3D, com o

beneficiamento do concentrado de scheelita.

1.2 Objetivos especificos

1. Obter o precursor trioxido de tungsténio (WQO3) a partir do concentrado de scheelita por

hidrometalurgia.

2. Sintetizar e caracterizar o p6 ceramico de Cex(WO4)3 via método de complexacdo EDTA-

Citrato.

3. Conceber uma configuragdo do molde de impressdo 3D em resina para producdo da

membrana em forma de disco e de tubo helicoidal de fundo cego.

4. Avaliar a solubilidade dos polimeros, a reologia da lama de fundigéo (slurry), a propor¢ado de
carga ceramica e seus efeitos sobre a producdo da membrana ceramica por inversdo de fase

modificada.

5. Avaliar o efeito da conformagdo das membranas, por inversdo de fase, sobre suas
propriedades morfoldgicas de adensamento, porosidade com formacao de canais e a distribuicao

dos atomos.
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2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Materiais ceramicos cataliticos — propriedades e aplica¢cdes

Os materiais ceramicos costumam ser formados por dois ou mais elementos, dos quais
um deve pertencer ao grupo dos ndo-metais, enquanto o outro pode ser um metal ou ndo. Essa
combinagdo de elementos confere as ceramicas uma variedade de propriedades unicas e
valiosas para diversas aplicagdes em processos quimicos industriais (MORIYAMA, 2011).
Aqueles com propriedade catalitica desempenham um papel crucial em varios setores, incluindo
energia, produtos farmacéuticos e produtos quimicos (LIU, 2004).

A catélise pode aumentar a eficiéncia e a sustentabilidade ambiental dos processos
industriais, melhorando as taxas de reagdo, a seletividade e as capacidades de reciclagem. Ela
desempenha um papel vital na indastria quimica, contribuindo tanto para o seu sucesso
econdmico como para a sustentabilidade ambiental, com mais de 75% de todas as
transformagdes quimicas industriais empregando catalisadores (FADHEL et al., 2010).

Além disso, os materiais ceramicos oferecem excepcional estabilidade térmica, quimica
e mecanica, o que os torna adequados para diversas aplicagdes cataliticas, incluindo processos de
alta temperatura (BOURY et al., 2019). Os catalisadores a base de ceramica oferecem vantagens
como resisténcia a corrosdo, alta area superficial e estrutura de poros ajustdvel (CHEN; DONG;
YUE, 2022); (POTEMKIN et al., 2018); (BYSTRZANOWSKA; PETKOV; TOBISZEWSKI,
2019).

As propriedades evidenciam as razdes pelas quais o interesse de se explorar os materiais
cerdmicos e suas aplicagcdes em processos quimicos vem aumentando. Ha pesquisas com o
composto ceramico de Ce2(WO4)3, acerca de sua sintese e suas propriedades aplicaveis a reagdo
de oxidagdo parcial catalitica heterogénea do metano, de modo que seja potencialmente uma
carga ceramica catalitica de um reator de membrana ceramica permeavel ao oxigénio.

Fadhel et al. (2010) expde que a catdlise heterogénea ¢ amplamente utilizada em
aplicagdes industriais devido a facilidade de separacdo e menores custos operacionais; Liu
(2004), indica que as propriedades de um catalisador podem ser classificadas como dinamicas,
fisicas e quimicas. As propriedades dinamicas concentram-se no comportamento catalitico
durante a reagdo, como atividade, seletividade e estabilidade. As propriedades quimicas
incluem o estado quimico dos componentes individuais, acidez e composi¢ao e estrutura da
superficie e da interface. As propriedades fisicas incluem area superficial, estrutura dos poros,

forma e tamanho dos componentes individuais, densidade e propriedades mecanicas, como
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resisténcia ao atrito e resisténcia ao esmagamento (LIU, 2004). O desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos comercialmente vidveis requer uma abordagem multidisciplinar,
considerando todas elas e avaliando-as cuidadosamente.

E vantajoso aplicar o p6 cerdmico catalitico sinterizado além de forma de disco, em
conformagao tubular como reator a membrana, pois, desta forma, em reagdes heterogéneas gas-
solido, aumenta-se sua area superficial de contato, evita-se perda do catalisador com o fluxo do

gas e sua deterioracdo por atrito (e.g.: em leito fluidizado).

2.2 Técnicas de sintese de materiais ceramicos de Ln-W-O (Ln= Lantanideos)

Ha uma variedade de métodos de sintese para materiais cerdmicos, cada um com seu
procedimento caracteristico que conferem aos seus produtos propriedades peculiares. A escolha
da técnica a ser utilizada para a fabricagdo de um determinado material ceramico deve considerar
a aplicagdo pretendida do material, bem como os custos de producao associados (MORIYAMA,
2011).

A metodologia de sintese € uma das etapas essenciais na producdo materiais ceramicos
de alta qualidade e para obtencdo majoritdria da fase cristalina de interesse, pois reflete
diretamente nas propriedades fisico-quimicas dos materiais produzidos como sua estrutura,
composicdo, tamanho de particula (médio dos graos) e morfologia (PASSOS, 2018); (GOPAL
etal.,2023); (RASAKI et al., 2021).

Passos (2018) e Rasaki (2021) acentuam que o controle dos parametros de sintese esta
intrinsecamente ligado a metodologia empregada, abrangendo os parametros como pH,
temperatura, reagentes, concentragdo, tempo de sintese e agitagdo durante a reagdo. Obedecer
as condi¢des de producdo descritas pela metodologia adotada € crucial para alcancar a escala
micro ou nanométrica dos materiais ceramicos pretendidos.

Para sintese de ceramicas na forma de oOxidos metalicos mistos (MMOs) a base
de Ln-W-O, Salehabadi (2022) apresenta uma interessante revisdo sobre métodos quimicos
convencionais por via seca e por via imida como mencionados abaixo.

O método quimico a seco, ou de estado sélido, ¢ o processo mais simples para produzir
materiais monocristalinos e policristalinos, ja que as reagdes ocorrem em uma Unica fase e em
alta temperatura. Apesar de envolver poucos pardmetros operacionais, essa técnica ¢
comparativamente lenta, complexa no controle e exige uma quantidade significativa de energia,
variando entre 500 e 2000 °C. Logo, ndo ¢ cineticamente e termodinamicamente favoravel e o

tratamento térmico em alta temperatura pode decompor os produtos desejados (Ben Smida et
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al., 2020) apud (SALEHABADI, 2022).

Enquanto no método quimico umido, hé diversas técnicas (e.g. precipitagdo quimica,
deposicao quimica em banho (CBD), adsorcao e reagdo sucessivas da camada ionica (SILAR),
deposi¢do eletroquimica, microemulsdo, hidrotermal, solvotermal, poliol e sol-gel) para
preparar uma vasta gama de nanomateriais em temperaturas inferiores as dos métodos quimicos
secos, envolvendo varias reacdes quimicas das espécies precursoras que resultam na nucleagao
e subsequente formagdo de nanomateriais (SALEHABADI, 2022). Esses métodos envolvem
etapas como mistura de reagentes, hidrolise, condensacdo e desidroxilagdo, com um tratamento
térmico final reduzido em comparag@o a via solida.

Os métodos de sol-gel, co-precipitacdo e hidrotermal estdo entre as técnicas com rotas
de sintese que oferecem um alto grau de controlabilidade e reprodutibilidade para fabricacio de
nanomateriais 2D, e sdo particularmente adequados para a producdo de cerdmicas a base de
oxidos mistos Ln-W-O devido a sua alta homogeneidade quimica e controle de
microestrutura (SALEHABADI, 2022) (PATEL; MUNJAL, 2021).

Neste estudo, a sintese do Ce2(WO4); foi realizada através do método de complexagio
combinando o acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e o acido citrico (Citrato), técnica
cuja eficacia foi previamente comprovada por (ARAB et al., 2013; PASSOS et al., 2020) na
producdo do material ceramico analogo, o tungstato de cério. Este procedimento ¢ classificado
como uma técnica de sol-gel, onde o co-precipitado ¢ obtido por meio de uma reacdo de
complexacdo. Os fundamentos desta metodologia de sintese serdo explorados adiante e

explicados em detalhe no capitulo metodologia experimental.

Método de complexa¢ido combinado EDTA-Citrato (sintese tipo sol-gel)

O processo de sintese sol-gel compreende a criagdo de uma suspensdo coloidal
inorganica, conhecida como “sol”, que ¢ posteriormente gelificada. Apds a gelificacdo do sol,
a fase liquida resultante ¢ denominada “gel”, que possui uma estrutura de rede tridimensional.
Para obter nanoparticulas (NPs) altamente cristalinas, ¢ necessario um aquecimento adicional
do gel (YILMAZ; SOYLAK, 2020).

Essa técnica possui uma taxa lenta de nucleacao e crescimento de nanoparticulas, o que

permite um maior controle sobre a composi¢do, morfologia e estrutura do material desejado.
Sendo assim, a rota sol-gel ¢ considerada promissora para sintese de materiais ceramicos a base

de 6xidos metalicos mistos, como 0 Cez(WO4)s.
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O principio basico do método sol-gel ¢ a hidrélise e a policondensagao de precursores de
metais, como alcoxidos e sais inorganicos (no caso deste trabalho). A polimerizacdo das espécies
monomeéricas no sol leva a formag¢ao de uma rede tridimensional que evolui continuamente em
dire¢@o a um estado vitreo (AIROLDI; FARIAS, 2004); (CAO et al., 2012). A Figura 1 abaixo

apresenta os estagios do processo sol-gel até o produto final.

Figura 1 — Esquema de diferentes estdgios do processo sol-gel: do precursor ao produto.
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Fonte: Adaptado e traduzido de Bokov et al. (2021).

Na sintese do tipo sol-gel pelo método de complexacdo combinando EDTA-Citrato, os
agentes complexantes acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e o 4cido citrico (Citrato) sdo
misturados em quantidades adequadas nas solucdes de sais como nitratos, acetatos, cloretos
e alguns oxidos de metais previamente preparados com o solvente apropriado (e.g. agua
destilada, amonia), que, em vez de, comumente sofrer hidrolise na presenca de um catalisador
(acido ou base) formando hidroxilas reativas (OH") (BRASIL et al., 2015), sofrem uma
complexagdo polimerizada (GAOKE et al., 2006).

Neste processo, como pode ser visualizado na Figura 2, o EDTA (CioHisN20g) €
o agente de coordenag@o com maior capacidade de complexacdo de ions metélicos (SONG et
al., 2010), possuindo seis pontos de coordenacio, que incluem dois grupos aminas com pares de
elétrons desemparelhados e quatro grupos carboxilas que disponibizam também pares de
elétrons apos a desprotonagdo de suas hidroxilas, logo ¢ denominado de ligante hexadentado.
Entretanto, Bezerra Neto (2021) pontua que os quelatos formados podem se desestabilizar caso

haja excessos de fons hidronio (H3O") ou ions hidroxilas livres (OH") alterando o pH de
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estabilidade do meio coloidal. Em complemento, utiliza-se combinadamente o acido citrico

como um agente complexante auxiliar.

Figura 2 — Coordenacdo comum do ligante EDTA com metais.
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Fonte: Elaboragao propria.

O 4cido citrico (CsHgO7) possui trés grupos carboxilas € um grupo hidroxila em sua
estrutura, o que o torna um ligante a-hidroxicarboxilico. A coordenagao do citrato ¢ complexa,
e embora seja frequentemente descrito como um ligante tridentado, sua natureza exata ainda nao

¢ totalmente compreendida (CASTRO, 2017).

Figura 3 — Possibilidade de coordenacdo tridentado citrato-metal.

Fonte: Elaboragao propria.

No entanto, Huta (2012) apud Castro (2017) atesta que a hidroxila alcodlica presente no
acido citrico, apesar de ter um pKa elevado (14,4), pode se ionizar em condi¢des altamente
basicas, conferindo ao 4acido citrico a capacidade de atuar como um ligante polidentado,
ampliando assim sua versatilidade como agente quelante. A Figura 3, exemplifica uma das

possibilidades de coordenacdo tridentado do citrato-metal.
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O efeito combinado EDTA-Citrato formao sol precursor, um sistema quelado
de complexos estdveis com os ions metalicos numa estrutura molecular, impedindo a
precipitacdo e favorecendo a homogeneidade quimica do material para uma melhor disperséo e
interacdo desses ions em nivel molecular atéa etapa de condensacdo (polimerizagdo)
(YILMAZ; SOYLAK, 2020); (WARD; KO, 1995). O sol sob aquecimento perde massa por
evaporagdo do solvente, aumenta sua viscosidade e entdo torna-se um gel precursor.

A revisdo de Bezerra Neto (2021) acerca do método de sintese por complexagdo
combinada EDTA-Citrato, apresenta o fluxograma das etapas simplificadas desta técnica,
conforme a Figura 4, que foram utilizados na metodologia dos trabalhos de Patra et al. (2011),
de Moriyama (2013, 2011), de Passos (2018, 2020) e outros 23 trabalhos citados naquela
revisdo, o que evidencia a consolidacdo e eficacia do método.

O gel formado, por sua vez, entdo ¢ resfriado e seco sob temperatura e pressdo
atmosférica, sendo denominado de xerogel (NAYAK; DAS, 2018). H4 uma pré-calcinagdo do
xerogel para retirada de agua, amonia e outros volateis. Em seguinte, ¢ novamente aquecido
numa calcinac¢do controlada do xerogel para promover a cristalizacdo e a formagdo da rede
cristalina. Esse tratamento térmico ¢ fundamental para eliminar os compostos organicos
residuais e induzir a nucleacgdo e o crescimento dos cristais do material desejado (SOMALU et

al., 2018); (BOKOV et al., 2021).

Figura 4 — Fluxograma da sintese pelo método de complexacdo combinado EDTA-Citrato.
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Na sintese do tungstato de cério pelo método EDTA-Citrato, Passos et. al. (2020)
observou que a temperatura de pré-calcinagio (230 °C) corresponde a temperatura encontrada
nas analises de TG/DTG exatamente proximo ao primeiro patamar de perda de massa conforme
pode ser observado na zona (I) na Figura 5 da curva de TG/DTG de decomposi¢do do precursor

xerogel de tungstato de cério.

Figura 5 — Curvas TG/DTG para a decomposicao do precursor xerogel de Ce2(WO4)3 em
diferentes taxas de aquecimento (2,5 e 10 °C.min™).
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Fonte: Passos (2018).

A temperatura de calcinagdo foi 1000 °C, por seguranga, na zona (III) distante do inicio
de patamar de massa continua, costumeiramente de acordo com os perfis obtidos nas analises
de TG/DTG. Em todos os procedimentos, o tempo de calcinagdo foi fixado em 5h, tempo que

se mostrou suficiente para eliminagdo das fases secundarias das amostras.

2.3 Reatores de membrana catalitica (CMRs)

A tecnologia de membranas se destaca por permitir separacdes em condi¢des amenas €
com baixo consumo energético. Além disso, as propriedades das membranas podem ser
personalizadas e os sistemas sdo facilmente adaptaveis a diferentes escalas (CAPIZZANO;

MACEDONIO; DRIOLI, 2022).
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Os reatores de membrana (MRs) sdo sistemas racionais que integram reagdes quimicas
com separa¢do para aumentar a convers@o. Comumente usados nos casos em que uma reagao
envolve alguma forma de catalisador e dois grupos principais de MRs podem ser identificados:
o reator de membrana inerte (IMR) e o reator de membrana catalitica (CMR). A membrana de
um CMR ¢ quimicamente ativa, pois o catalisador ¢ depositado diretamente na membrana ou
feitas com um material contendo catalisador, como zedlita ¢ membranas ceramicas metalicas.
Frequentemente, um fluxo de gas de varredura com o objetivo de reduzir a concentragdo do
componente permeante ¢ aplicado no lado do permeado para promover a passagem de tais
espécies através da membrana, conforme Figura 6 (CAPIZZANO; MACEDONIO; DRIOLI,
2022).

Figura 6 - Esquema de um reator de membrana catalitica com permeado.
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Fonte: Adaptado de Capizzano et tal. (2022).

As principais reagdes investigadas por meio de CMRs sdo produgdo de hidrogénio,
reacdes de oxidacdo parcial, hidrogenagdes parciais e reacdes de decomposi¢do. A modelagem
de sistemas CMR ¢ uma tarefa complexa devido ao fato de que tanto a(s) reagcdo(des) quanto a
separacdo ocorrem na membrana. Isso significa que os balan¢os de materiais associados aos
CMRs devem incluir termos cinéticos, de difusividade e geométricos de membrana,
simultaneamente (CAPIZZANO; MACEDONIO; DRIOLI, 2022)

As funcdes de uma membrana em uma RM sao basicamente distinguidas em separador
para a remogao seletiva de um ou mais produtos da mistura de reagdo, distribuidor para distribuir
e controlar a adi¢do de reagentes no volume do reator, e contator para otimizar o contato entre

reagentes e fases catalisadoras ou ndo misciveis (PURKAIT et al., 2020).
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2.3.1 Membrana cerimica densa permeavel ao oxigénio (OPMs)

A separagdo por membrana tem recebido atencdo consideravel devido ao seu menor
consumo de energia e processo mais simples. Tendo em vista o importante status do hidrogénio
na produc¢do de produtos quimicos, a producdo de células de combustivel e semicondutores, os
reatores de membrana para separacdo e producdo de hidrogénio tém sido amplamente
investigados.

Em reatores de membrana catalitica (CMRs) baseados em membranas permedveis ao
oxigénio (OPMs). O oxigénio permeia através do OPM impulsionado pelos gradientes de
pressdo parcial de oxigénio entre os dois lados do OPM, que possibilita 0 seu consumo no lado
permeado, a depender da aplicacdo, pela reacdo de oxidagdo parcial de hidrocarbonetos e para
producdo de hidrogénio e células a combustivel (CAl et al., 2020; SANTOS et al., 2021).

Sadykov et. al (2019) realizaram uma analise abrangente dos dados de transporte de
oxigénio em diferentes materiais utilizados em células de combustivel de 6xido solido e
membranas cataliticas. Para isso, empregaram técnicas modernas de troca isotdpica de
oxigénio, combinadas com analises da fase gasosa, permitindo uma caracterizacdo precisa dos
mecanismos de transporte de oxigénio nesses materiais.

A interagdo entre o oxigénio molecular (O2) e a superficie dos 6xidos segue um
mecanismo dissociativo, composto por trés etapas principais: (1) fisissor¢do do Oz na
superficie; (2) quimissor¢do e dissociagdo da molécula de O> em 4tomos de oxigénio; e (3)
incorporacdo dos atomos de oxigénio na rede cristalina do 6xido, substituindo ions de oxigénio
em posicdes de rede; e (G) é o processo global. Esse processo pode ser representado pelas
seguintes equacdes na Figura 7, onde ( ). representa o sitio de superficie de adsorcdo vazio,
[ ]s a vacancia de oxigénio na superficie, (O)a € [O]s s@o os a&tomos de oxigénio adsorvido e de
superficie, respectivamente. As constantes (k+ e k-) sdo cinéticas das reacdes direta e reversa,

reciprocamente (SADYKOV et al., 2019).

Figura 7 — Etapas da intera¢io de permeagio O,-Oxido.
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Fonte: Adaptado de Sadykov et al. (2019).
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Tungstatos e molibdatos de lantanideos (Lns—xMxOs4+5, Ln = La, Ce, Pr, Nd, Gd, Er...)
M = Mo, W), com sua tripla condutividade (protonica, eletronica e, em alguns casos, i0nica
com vacancia de oxigénio dependendo dos gradientes de pO> e pH,O e da temperatura),
demonstram um grande potencial para a producdo de membranas eficientes para a separagdo de
hidrogénio. A alta permeabilidade de hidrogénio nesses materiais, que pode atingir valores de
até 10! mL de H> .cm2.min"! a 1000 °C, os torna atrativos para aplica¢des em tecnologias de
energia limpa (SADYKOV et al., 2022) (ESCOLASTICO et al., 2013). A alta mobilidade de
oxigénio ¢ a elevada condutividade protonica, induzida pela dopagem com lantanio e
molibdénio, em tungstatos de neodimio, os tornam candidatos promissores para aplicacdes em
células a combustivel de 6xido solido (ESCOLASTICO et al., 2013).

Membranas com condu¢@o mista idnica e eletronica (MIEC) sdo de materiais que
possibilitam a separacdo do oxigénio do ar por meio de processos tanto idnicos quanto
eletronicos. A combinag@o de condutividade idnica e eletronica nesses materiais de tungstato,
especialmente em altas temperaturas, juntamente com sua resisténcia a ambientes acidos, os
torna materiais altamente adequados para processos de conversdo de energia, como em células
a combustivel de 6xido sélido (SOFCs), e para a produgdo de hidrogénio de alta pureza em

membranas de separacdo de hidrogénio (BESPALKO et al., 2019).

2.3.2 Geometria da membrana

A érea superficial efetiva da membrana ¢ um fator determinante no desempenho. A
geometria planar, apesar de sua simplicidade, limita a 4rea de contato entre o reagente e a
membrana, reduzindo a eficiéncia do processo. Para aprimorar a separacdo, ¢ necessario
explorar geometrias que maximizem a area superficial ¢ promovam uma melhor mistura do
reagente com a membrana (LIU; ANNALAND; GALLUCCI, 2020).

A maior relagdo area/volume, a grande estabilidade térmica e a facilidade de vedagao,
especialmente em altas temperaturas, contribuem para um desempenho superior e maior
durabilidade. Além disso, a vedagdo em apenas uma extremidade (fundo cego) e a
compatibilidade de expansdo térmica simplificam a montagem e a manutengdo dos modulos
(ZHANG et al., 2015).

A geometria tubular helicoidal das membranas oferece diversas vantagens (Figura 8)

tornando-as uma opc¢ao interessante para aplicagdes industriais.
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Figura 8 — Vantagens do reator de membrana tubular helicoidal.
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Fonte: Elaboracdo propria.

Jani, Wessling e Lammertink (2011) estudaram a influéncia geométrica na mistura em
membrana porosa helicoidal a partir de simulacdes de dinamica de fluidos computacionais
(CFD). Foi observado maior absor¢ao de oxigénio para o microcanal helicoidal em comparagao
com o canal reto. Quanto ao indice de mistura, em um microcanal helicoidal, ¢ melhorado em

comparag¢do a um reto quando o Numero de Reynolds (Re) ¢ aumentado, conforme Figura 9.

Figura 9 — indice de mistura vs Re comparando microcanal helicoidal (dc= 1,5 mm, p= 15
mm, di= 1,0 mm) com comprimento equivalente de canal reto. E distribuicdo da
concentracdo de oxigénio de saida em Re = 100.
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Essa performance deve-se ao desencadeamento de fluxos secundarios transversais
resultantes da interagdo entre forcas inerciais e centrifugas, que ¢ aumentada a medida em que
o fluido retorna da parede externa a interna do canal/tubo em velocidade mais elevada (JANI;
WESSLING; LAMMERTINK, 2011). Em vista disso, esse efeito pode ser explorado em
processos que empregam membranas tubulares de paredes helicoidais, buscando melhorar a

eficiéncia da transferéncia de massa.

2.4 Fabricaciao de membrana ceramicas

A produgdo de membranas cerdmicas segue um processo, normalmente, que
compreende em trés etapas sequenciais. Inicialmente, uma suspensio concentrada de particulas
ceramicas ¢ preparada. Em seguida, essa suspensdo ¢ moldada na geometria desejada, formando
o precursor da membrana. Por fim, o precursor ¢ submetido a um tratamento térmico, conhecido
como sinteriza¢do, para promover a densificagdo e a formacdo da estrutura porosa da
membrana. A funcionalidade e a seletividade da membrana podem ser ainda mais refinadas
através da deposicdo de camadas adicionais (ISSAOUI; LIMOUSY, 2019).

A escolha do método ideal depende da aplicacdo especifica, da estrutura da membrana
almejada e dos materiais utilizados. Entre os processos mais comuns, destacam-se a fundi¢ao
por deslizamento, que consiste em depositar uma suspensdo ceramica em um molde poroso; a
fundicao por fita, onde uma suspensao ¢ depositada em uma superficie movel para formar uma
fita ceramica; a prensagem, que utiliza for¢a para compactar o p6 ceramico em um molde; a
fundi¢do por congelamento, que envolve a solidificagdo de uma suspensdo cerdmica por
congelamento; e a extrusdo, que permite a formacao de perfis complexos através da passagem
de uma pasta ceramica por uma matriz. A extrusdo também pode ser realizada com fundi¢édo
por inversao de fase.

As membranas ceramicas brutas sdo secas, a temperatura ambiente ou em estufa, e entdo
tratadas sob condi¢cdes de alta temperatura, geralmente em uma baixa taxa de rampa de
aquecimento para evitar a formacdo de rachaduras na camada ceramica, até a temperatura de
sinterizacdo do material usado.

O processo de extrusdo tem sido comumente usado para preparar diferentes membranas
ceramicas. As amostras obtidas sinterizadas mostram superficies homogéneas isenta de macro

defeitos (ISSAOUI; LIMOUSY, 2019).
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2.4.1 Extrusiao com fundi¢do por inversio de fase

A extrusdo ¢ um método convencional para produzir membranas ceramicas, amplamente
utilizadas para a fabricagdo de configuracdo tubular. Neste método, um agente plastificante e
um agente ligante sdo necessarios para a produ¢@o de uma polpa ceramica com caracteristicas
reoldgicas (plasticidade, grau de endurecimento apds secagem etc.) para tornar possivel a forma
por extrusdo (ISSAOUI; LIMOUSY, 2019).

A inversdo de fase, um método amplamente utilizado na produ¢do de membranas
poliméricas, pode ser desencadeada por dois mecanismos principais: a adicdo de um
nao-solvente (NIPs) ou o ajuste da temperatura (TIPs). A escolha do método e as propriedades
dos solventes utilizados exercem um papel crucial na determinacdo das caracteristicas finais da
membrana, como densificacdo e espessura, uma vez que influenciam tanto os aspectos
termodinamicos quanto cinéticos do processo (ISMAIL et al., 2022).

O método TIPs, apesar de permitir uma gama mais ampla de polimeros e solventes,
demanda um maior consumo de energia para a obtengao de uma solug@o polimérica homogénea,
em comparagdo ao método NIPs. Isso se deve a necessidade de aquecimento para induzir a
separacdo de fases.

O método NIPs, para fabricagdo de membrana ceramica, consiste em moldar uma pasta
ceramica em uma solucdo polimérica e, em seguida, submergi-la em um banho de dgua. Essa
imersdo provoca a troca do solvente organico da solucdo polimérica por agua, levando a
formacao de duas fases: uma rica em polimero e outra pobre. A fase rica em polimero solidifica
a pasta, enquanto a fase pobre ¢ removida por secagem, deixando grandes poros na estrutura
resultante (HE et al., 2014); (BIKEL et al., 2010).

A microfabricagdo por separagdo de fases ¢ um processo no qual a solucdo de polimero ¢
moldada em um molde estruturado. As solucdes de polimero molham a caracteristica no molde.
Apos a solidificacdo, as caracteristicas no suporte sdo replicadas (BIKEL et al., 2010)

O processo de inversdo de fase tem inicio na interface entre a lama ceramica e a agua,
progredindo gradativamente para o interior da amostra. Essa transformagdo resulta em uma fita
verde com uma estrutura de duas camadas bem definidas: uma camada superior, caracterizada
por grandes poros semelhantes a dedos, que proporciona a membrana a resisténcia mecanica
necessaria; ¢ uma camada inferior, densa e sem grandes poros, responsavel pela funcido de
separacdo. Essa estrutura assimétrica ¢ mantida mesmo apds a queima a altas temperaturas
(FANG et al.,2013; HE et al., 2014). Um desafio € balancear a fluidez da pasta com a formacao
de uma estrutura porosa adequada (LIU; ANNALAND; GALLUCCI, 2020)
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Liu et al. (2022, 2020) desenvolveu um processo de fundicdo por inversdo de fase,
permitindo a formacdo direta de membranas tubulares sem saida. Essa técnica,
tradicionalmente utilizada na industria polimérica, foi estendida para a producdo de membranas
cerdmicas com estrutura assimétrica.

Para maximizar o fluxo de oxigénio em membranas, ¢ crucial reduzir sua espessura até
um limite critico. Membranas assimétricas, com uma camada seletiva fina sobre um suporte
poroso, aliam alta permeabilidade a resisténcia mecanica. Essa abordagem ¢ amplamente
utilizada em membranas planas, mas ainda pouco explorada em membranas tubulares, que
oferecem vantagens como facilidade de vedagao e melhor distribuicdo de tensdes (XING et al.,

2018).

2.4.1.1 Solventes e polimeros aplicaveis a inversio de fase

Além de serem capazes de dissolver polimeros e aditivos, mantendo boa
processabilidade, os solventes usados na fabricacdo de membranas devem ser compativeis com
a técnica de inversdo de fase, que se tornou a técnica de fabricagdo de membrana polimérica
dominante na industria e na academia desde sua invengdo por Loeb e Sourirajan em 1963
(ISMAIL et al., 2022).

O N-metil-2-pirrolidona (NMP) ¢ um solvente polar aprético, ou seja, possui um
momento de dipolo elétrico onde ha separacdo de cargas positivas e negativas na molécula, e
ao mesmo tempo, ndo possui atomos de hidrogénio ligados a atomos eletronegativos (como
oxigénio ou nitrogénio) que possam formar ligagdes de hidrogénio. A auséncia de ligagdes de
hidrogénio confere ao NMP algumas propriedades unicas, como alta capacidade de dissolucdo
de compostos organicos e inorganicos.

Esse solvente, comumente ¢ utilizado na industria devido a sua alta capacidade de
dissolver uma ampla variedade de polimeros, incluindo o polivinilpirrolidona (PVP), de
natureza polar, e o polietersulfona (PES), de carater apolar. Essa capacidade de solvatagdo se
deve a sua estrutura molecular, que permite a formacdo de interagdes dipolo-dipolo com as
cadeias poliméricas.

A polivinilpirrolidona (PVP) é um polimero sintético constituido por uma cadeia
principal de 4&tomos de carbono com grupos laterais de pirrolidona. Essa estrutura confere a
PVP propriedades unicas, como alta solubilidade em agua, capacidade de formar filmes

resistentes e estabilidade sob diversas condigdes.
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O valor de K de Fikentscher ¢ um parametro crucial para caracterizar o peso molecular
da PVP. Esse valor, derivado da viscosidade de solu¢des de PVP, permite comparar polimeros
de diferentes pesos e selecionar o mais adequado para cada aplicagdo (DORNELAS et al.,

2008). A Tabela 1 apresenta essa relagdo para o PVP.

Tabela 1 — Relagao entre viscosidade, K de Fikentscher e peso molecular do PVP.

Tabela 1. Relagdo entre viscosidade, K e peso molecular (M, e M)

para a PVPYL.
Viscosidade em Escala de M, M,
agua ¢St (PVP%)  valor K
7 (20) 13-19 10.000 12.000
25 (20) 26-34 40.000 55.000
50 (10) 50-62 220.000  400.000
400 (10) 80-100 630.000 1.280.000
7000 (10) 115-125 1.450.000 2.800.000

Fonte: Sigma Aldrich (2024). Disponivel em:
https://www.sigmaaldrich.com/deepweb/assets/sigmaaldrich/marketing/global/documents/280/103/viscosity.
Acesso em: 21 out, 2024.

O PVP K-30 ¢ um polimero de médio peso molecular e ¢ bem miscivel com
polietersulfona (PESU ou PES), polissulfona (PSU ou PSf) e polifenilsulfona (PPSU), ambas
de natureza hidrofobica devido suas estruturas apolares e forcas de van de Waals, e, portanto,
importantes ligantes utilizados em inversao de fase em agua.

A teoria da reptagdo de De Gennes explica a dificuldade em separar misturas de PVP com
polimeros hidrofobicos (PHfobs). Nessas misturas, forma-se uma rede interpenetrada onde as
cadeias poliméricas se entrelacam de forma intrincada. Para que ocorra a separagao, as cadeias
poliméricas deveriam se desenredar e se mover através da rede, um processo extremamente lento
segundo o modelo de reptacdo (LI et al., 2010). Logo, essa mistura torna-se adequadas para
diversas aplicagdes, como a producdo de filmes e revestimentos, inclusive para os processos de
inversdo de fase via NIPs. Além de criar uma superficie hidrofilica, o aditivo PVP fornece uma
porosidade percolante (BIKEL et al., 2010).

Bikel et al. (2010), em seu estudo de inversdo de fase do sistema PES/PVP/NMP/H>O
observou que a variagdo da concentracdo de PVP nio alterou significativamente as propriedades
das membranas obtidas. Por outro lado, com maior concentracdo de polimero ligante (PES),

obteve-se niveis mais altos de compactacdo, indicados por membranas mais densas e finas, para
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espessuras de fundi¢@o constantes. Essa relagdo, no entanto, apresentou limites definidos pelos
tamanhos de poro minimo e maximo atingiveis pelo processo.

Cineticamente, a viscosidade muito alta do sistema PHfobs/PVP/NMP pode dificultar a
troca rapida de solvente e ndo-solvente (dgua) na interface da solucdo de dgua/polimero, levando
ao pequeno atraso no inicio da precipitagdo por imersdo, como constatou Li et al. (2010) para o

caso do sistema PS{/PVP/NMP.

Polissulfona e polieterssulfona, conhecidos como “polimeros de engenharia”, destacam-
se por suas excelentes propriedades de formacgdo de filme e sdo comumente empregados em
membranas de micro e ultrafiltra¢do, além de servirem como suporte em membranas compostas
para processos mais exigentes, como nanofiltracdo, osmose reversa e separacdo de gases

(MULDER, 2000).

2.4.1.2 Termodinamica do sistema - solvente, nio-solvente, polimero

Nesses processos que envolvem inversdo de fase, uma solucdo polimérica homogénea
sofre uma mudanga de estado termodinamico ao entrar em contato com outra fase (liquida ou
vapor), o que induz a formacdo de uma fase solida (HE ez al., 2014). Apds um certo tempo, a
troca de solvente e ndo solvente prossegue até que a solucdo se torne termodinamicamente
instavel e ocorra a desmistura. Um filme polimérico sélido finalmente ¢ obtido com uma
estrutura assimétrica (LALIA et al., 2013).

Os diagramas de fases termodindmicos t€m sido tradicionalmente a principal fonte de
orientagdo para entender os processos de inversao de fase. Para abordar NIPS, ¢ necessario um
diagrama de fases que inclua pelo menos trés componentes - polimero, solvente e ndo-solvente.
Para sistemas que envolvem um quarto componente aditivo, como um polimero néo-solvente
ou aditivo, um diagrama de fases tetraédrico deve ser considerado (KHARE;
GREENBERG; KRANTZ, 2005); (TANG et al., 2021).

Este tipo de diagrama de fases (Figura 10) pode ajudar a entender e quantificar as fases que
sdo formadas quando uma solucdo de polimero-solvente liquido (em algum lugar entre o vértice
do solvente e o Ponto P) ¢ misturada com um nao-solvente em uma determinada proporgao,

como em um processo NIPS (TANG et al., 2021).
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Figura 10 — (A) Diagrama de fases de sistema ternario polimero-solvente-nao solvente a
temperatura fixa, relevante para o processo NIPS. Possibilidade de cinco
regides diferentes: liquido homogéneo (I), coexisténcia liquido-liquido (II),
coexisténcia solido-liquido (S—L) (III), coexisténcia sélido-liquido-liquido
(IV) e outra coexisténcia S-L (V). (B) Um diagrama de fase esquematico para
um sistema terndrio polimero-solvente-nao solvente a diferentes temperaturas,
caso TIPS.

(A) (B)

temperatura

polimero

Plano de cristalizagao

binodal

caminha de compasigao \ \

polimero

—

: | . L-L separagdo de fases ™
solvente R nao solvente  solvente nao solvente

Fonte: Adaptado de Tang ez al. (2021).

Em (A), exceto pela regido homogénea (I) onde todos os componentes sdo misciveis, €
uma regido onde ocorre a desmistura liquido-liquido (II), outras separagdes de fases (IIL, IV e
V) também podem ser observadas. Geralmente, o foco esta na regido LLE (II) e na curva de
cristalizacdo (PQ). No entanto, um processo NIPS real ¢ um pouco mais complexo, pois a
desmistura s6lido-liquido ocorre além da desmistura liquido-liquido. Em (B), pode-se imaginar
o estudo de um processo hibrido TIPS/NIPS adicionando temperatura como um eixo fora do
plano, criando assim um diagrama de fase tridimensional pela superposicdo de uma série de
sistemas ternarios isotérmicos.

Tang et al. (2021) enfatiza que sistemas com mais de dois componentes, a morfologia da
membrana resultante dos processos NIPS ¢ altamente sensivel ao perfil de concentracdo durante
a imersdo no banho de coagulagdo. A Figura 11 ilustra como diferentes perfis de concentragao,
representados por caminhos de transferéncia (T-B) no diagrama de fase ternario, resultam em

diferentes estruturas de poro na membrana final.



41

Figura 11— Diagrama de fases de momentos de desmisturas (a) instantanea e (b) atrasada.
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Fonte: Adaptado de Tang et al. (2021).

No caso (A), o perfil de composi¢@o cruza para a regido binodal, e provavelmente para
dentro da regido espinodal, o que levaria a uma desmistura instantinea. E provavel que isso
produza uma membrana com uma subestrutura altamente porosa (com macrovazios semelhantes
a dedos) e uma fina camada superior de pele. No caso (B), o perfil de composi¢do nio cruza a
linha binodal, entdo o mecanismo de desmistura ¢ diferente e a formacdo da membrana levaria
muito mais tempo. E provavel que isso produza uma membrana com uma camada superior
comparativamente densa e uma subestrutura semelhante a uma esponja.

Li et al. (2010) ilustra na Figura 12 a observacdo do processo de inversdo por imersao
em ndo-solvente (agua) do sistema PEI/NMP and PS{/PVP/NMP com as fotos de microscopio

optico da interface solucao de polimero/agua em 0 s, 10 s, 20 s, 40 s apos contato com agua.
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Figura 12 — Fotos de microscopio Optico da interface solugdo de polimero/aguaem 0's, 10 s,
20 s, 40 s ap0ds contato com agua.
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Fonte: Li et al. (2010).

Termodinamicamente, os PHfobs, fisicamente modificados, tornam-se hidrofilicos
devido ao contato intimo com um PVP soluvel em dgua. Assim, o sistema PHfobs/PVP/NMP
¢ possibilitado de tolerar mais 4gua do que o sistema bifasico PHfobs/NMP antes da separacdo
de fases liquido-liquido (LI et al., 2010).

Diagramas de fases fornecem uma visao estatica da termodinamica dos sistemas, porém
a formag¢do de membranas por inversdo de fase também ¢ influenciada por fatores cinéticos. As
taxas de desmistura, agregacdo, gelificagdo e solidificacdo, refletem na determinacdo da

estrutura da membrana.

2.4.2 Morfologia e geometria da membrana cerimica

Pode-se distinguir dois tipos de membranas de acordo com as estruturas dos diferentes

materiais de construgao.
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Membranas simétricas (isotropicas) sdo densas ou porosas e geralmente se referem a
membrana com um tamanho de poro relativamente uniforme com uma estrutura homogénea em
toda a espessura. Ja as membranas assimétricas apresentam gradiente de porosidade, com poros
menores na superficie. Dividem-se em dois tipos: as homogéneas, com gradiente de porosidade
no mesmo material, e as compostas, formadas por uma camada fina sobre um suporte poroso.

A classificag@o de acordo com a geometria da membrana tem dois grupos principais. O
primeiro, membranas de folha plana, que sdo usadas na constru¢do de modulos de folha plana,
disco, enrolamento espiral, placa e estrutura. O segundo, membranas cilindricas, que sdo usadas
em moddulos de fibra cilindrica. Com base nas diferengas dimensionais, os seguintes tipos de
membranas cilindricas podem ser distinguidos: membranas tubulares com diametro interno
maior que 10 mm; membranas capilares com didmetro interno entre 0,5 ¢ 10 mm; membranas

de fibra oca com didmetro menor que 0,5 mm (ISSAOUI; LIMOUSY, 2019).
Tungsténio

O tungsténio (W), elemento quimico do grupo 6 da tabela periddica, ¢ um metal de
transicdo que se destaca por sua elevada dureza (300 — 650 HV30), densidade (19,25 g/cm?),
ponto de fusdo (3.422 °C), condutividade térmica (1,75 W.cm'.K!), baixa resistividade
elétrica (5,28 pQd.cm) e resisténcia a corrosdo. Embora seja relativamente raro na crosta
terrestre, abundancia de 0,00012%, ¢ amplamente utilizado em diversas aplica¢des industriais.

De todos os minerais de tungsténio, a volframita [(Fe, Mn)WOs] e a scheelita (CaWOa)
sd0 os mais explorados comercialmente, concentrando a maior parte da producdo mundial,
fornecendo a matéria-prima para a produ¢@o de uma variedade de produtos, como ferramentas
de corte, ligas metdlicas, equipamentos de iluminagdo, produtos quimicos inorganicos
(catalisadores), componentes eletronicos e instrumentos para uso médico, odontologico e
optico. Minerais como a ferberita (FeWO4) e a hubnerita (MnWO4), embora também
contenham tungsténio, possuem menor relevancia econdmica (CANO; COSTA; NESI, 2009).

A distribuicdo geografica do tungsténio ¢ ampla, conforme se vé na Figura 13 no mapa,
com depositos identificados em todos os continentes, exceto na Antartida. A China destaca-se
como o maior produtor e detentor das maiores reservas mundiais desse metal, seguida por paises

como Vietna e Russia.
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Figura 13 — Reservas de tungsténio no mundo em 2023.
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Fonte: ITIA, 2024. Disponivel em: https://www.itia.info/supply-circularity/. Acesso em: 22 out. 2024.

Segundo o Sumario de Commodity Minerais da United States Geological Survey
(2024), referentes aos dados coletados de 2023, a China se manteve dominante na oferta
mundial de tungsténio pela sua producdo e exportacdo, contribuindo com mais de 80% para
produgdo global do minério. Estima-se que a producdo de concentrado de tungsténio fora da
China tenha aumentado, mas permaneceu inferior a 20% da producdo mundial. A sucata
continuou a ser uma importante fonte de matéria-prima para a indastria mundial de tungsténio.

Naquele mesmo relatdrio, consta que as reservas globais de tungsténio sdo estimadas em
4,4 milhoes de toneladas, das quais cerca de mais da metade (52%) estdo na China. O consumo
de tungsténio ¢ fortemente influenciado pelas condigdes econdmicas e pela atividade industrial.
Em 2023, o consumo global de tungsténio diminuiu ligeiramente em relagdo a 2022, enquanto

a China continuou a ser o principal consumidor mundial de tungsténio (USGS, 2024).

2.5.1 A scheelita (CaWOQ4)

O minério scheelita, um tungstato de calcio (CaWOs), foi descoberta em 1781 no Monte
Bispbergs klack na Suécia, pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele, do qual herdou seu nome.
Devido a sua elevada densidade, o mineral foi inicialmente chamado de “fung sten”, ou “pedra
pesada” em sueco, e posteriormente adotado para o metal extraido, tungsténio, que se tornou

fundamental para diversas aplicagdes industriais ja mencionadas (PASSOS, 2018).
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Cano, Costa e Nesi (2009) e o Museu Heinz Ebert (2024) descrevem a scheelita como
um mineral caracterizado pelas cores castanho, amarelo, cinza e traco branco, com brilho vitreo
a adamantino, de dureza entre 4,5 ¢ 5 na escala Mohs, de fratura conchoidal, de clivagem
imperfeita de direcdo boa 101 e duas distintas 112, 001, de sistema cristalografico bipiramidal
tetragonal e de dureza moderada. A Figura 14 mostra a representacdo da forma cristalografica

da scheelita com os eixos e indices de Miller dos planos.

Figura 14 — Forma cristalografica bipiramidal tetragonal da scheelita com os eixos e indices
de Miller dos planos a) vista em perfil e b) vista de topo.

a) b) .

Fonte: Museu Heinz Ebert. Disponivel em: https://museuhe.com.br/mineral/scheelita-scheelite/. Acesso em: 23
out. 2024.

A estrutura cristalina da scheelita, com formula geral ABOs, ¢ caracterizada por uma
unitaria tetragonal de corpo centrado, pertencente ao grupo espacial 141/a, ¢ fundamental para as
propriedades desse mineral. Nessa estrutura, os cations bivalentes (A) estdo coordenados
octaedricamente por oito atomos de oxigé€nio, enquanto os cations hexavalentes (B), como
tungsténio ou molibdénio, apresentam coordenacao tetraédrica com quatro atomos de oxigénio.
As ligagdes predominantemente idnicas entre os cations e anions contribuem para a estabilidade
da estrutura cristalina (PASSOS, 2018); (MHE, 2024). A Figura 15 apresenta a estrutura da

scheelita.
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Figura 15 — Estrutura da scheelita.
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Fonte: MHE, 2017. Disponivel em: https://museuhe.com.br/site/wp-content/uploads/2018/02/Museu-HE-
SCHEELITA-1.pdf. Acesso em: 23 out. 2024.

Geralmente, forma agregados que variam de granulares a macicos. Os cristais
costumam ser pseudo-octaédricos com formas modificadas. E raro encontrar cristais
prismaticos bem formados, bipiramidais, com piramides de primeira ordem e, mais raramente,
de segunda ordem, apresentando um aspecto octaédrico (MHE, 2024). E comum encontra-la

em depositos estratiformes de skarns e rochas calcissilicaticas, além de veios hidrotermais.

2.5.1.1 Producio e beneficiamento da scheelita (CaWQ4) no Rio Grande do Norte

No Nordeste brasileiro, a Provincia Scheelitifera do Seridd, situada na regido Seridé dos
estados do Rio Grande do Norte (RN) e da Paraiba (PB), destaca-se como a principal produtora
de tungsténio, abrigando a maior parte das reservas nacionais em uma extensdo de cerca de
20.000 km?. (ANDRADE, 2017). Contudo, também sao conhecidas ocorréncias de scheelita em
outros Estados, como no Ceara (CE) e Pernambuco (PE) (CANO; COSTA; NESI, 2009).

A histéria da mineracdo de scheelita no Rio Grande do Norte teve inicio em 1942, em
meio ao contexto da Segunda Guerra Mundial, com a descoberta de uma jazida em Sao Jodo
do Sabugi. No entanto, foi a Mina Brejui, localizada em Currais Novos, que se destacou,
iniciando suas operagdes em 1943. A importancia da Mina Brejui foi consolidada com a
constru¢do de uma usina de beneficiamento em 1953, impulsionando a produgdo de tungsténio

na regido (ANDRADE, 2017)
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A Mina Brejui foi oficialmente constituida como empresa em 1954, adotando a
denominacdo de Mineracdo Tomaz Salustino S/A. A produgdo de tungsténio na mina seguiu
ativa até 1997, quando a queda na demanda global e a concorréncia com os baixos precos do
mercado chinés levaram ao encerramento das operacdes. No entanto, a crescente demanda
chinesa por tungsténio, impulsionada pelo uso em superligas e acos especiais, revitalizou o
mercado no inicio dos anos 2000. Em resposta a essa nova realidade, a Mina Brejui retomou

suas atividades em 2002 e permanece em operagdo até os dias atuais (BREJUI, 2024).

Figura 16 — Dashboard da evolucdo do valor da producdo beneficiada do tungsténio no Brasil.
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Fonte: ANM. Disponivel em: https://app.powerbi.com/view?r=eyJrljoiODIyOWJ. Acesso em: 20 out. 2024.

Conforme o painel interativo (Figura 16, dashboards) de dados econdmicos da Agéncia
Nacional de Mineragao - ANM, o Rio Grande do Norte foi o tnico Estado nos ultimos oito anos
(2016-2023) que produziu o minério de tungsténio, e de 2010-2023 atingiu o valor da produgédo
beneficiada acumulado de 335,64 Milhdes de reais em valor nominal, como também foi o maior
investidor de mineracdo de tungsténio, com aporte total nesse mesmo periodo em autorizagdo

de pesquisa e em fase de lavra de 32,79 milhdes de reais no regido do Serido.
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2.5.1.2 Processo de beneficiamento da scheelita da Mina Brejui

Apo6s a lavra, que consiste na extracdo do minério do subsolo, o material bruto (Run
of Mine - ROM) passa por um processo de beneficiamento. Essa etapa tem como objetivo a
reducdo do tamanho das particulas do minério (granulometria) e a separacdo do minério de
valor (concentrado) dos materiais de menor interesse (rejeito ou ganga), através de processos
fisicos e/ou quimicos (PIMENTA, 2021).

Proximo as minas, o minério de scheelita ¢ triturado e submetido a concentragdo
gravitica, aproveitando a maior densidade da scheelita em relacdo aos outros minerais. Jigues e
mesas vibratdrias s@o utilizados para separar as particulas maiores de 200 mesh Tyler
(GODEIRO et al., 2011).

O processo na Mina Brejui compreende as etapas de classificacdo granulométrica,
cominui¢do (britagem e moagem) e concentragdo gravimétrica. A concentracdo gravimétrica,
que explora a diferenca de densidade entre a scheelita e os minerais de ganga, ¢ realizada por

meio de jigagem e utilizacdo de mesas vibratdrias concentradoras.

Figura 17 — Fluxograma do beneficiamento da Mina Brejui.
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Fonte: Leite, Aratijo e Santos (2007).
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A Figura 17 apresenta o fluxograma que possui uma representacdo em detalhe das
etapas. Inicia-se com a passagem do material ROM em peneiras de 4” (102 mm) e de 1,5
(38 mm) para a obtencdo de fragdes granulométricas adequadas. Em seguida, as fragdes
passantes sdo submetidas a cominui¢do em britadores € moinhos de martelo, com o objetivo de
reduzir o tamanho das particulas e liberar o mineral de interesse. O material cominuido segue
entdo para o jigue, onde ocorre a primeira etapa de concentragdo gravimétrica por estratificacio
do leito, gerando um concentrado primario. O rejeito da jigagem ¢ direcionado as mesas
concentradoras, que apresentam um movimento oscilatorio longitudinal permitindo um fluxo
gravitacional e uma distribui¢@o final das particulas, resultando em um segundo concentrado
(LEITE; ARAUJO; SANTOS, 2007) (ANDRADE, 2017).

Segundo o estudo de Leite, Pereira e Santos (2007), as mesas vibratdrias da Mina Brejui,
operando com a granulometria adequada, apresentam uma recuperacdo média de 60%, com
potencial para atingir até 85%. O teor médio presente na produgdo beneficiada de 2023 foi de

68,58% de WO3 (ANM, 2024).

2.5.1.3 Hidrometalurgia da scheelita por Lixiviacio acida

ApOs as etapas de concentracdo de minérios por métodos convencionais, o concentrado
ainda pode passar por processos quimicos de beneficiamento para obter uma mais alta pureza.
Esse processamento envolve etapas de hidrometalurgia, que, por sua vez, permitem a
recuperagdo seletiva e concentracdo elevada do metal de interesse pela sua dissolucio
(PAULINO et al., 2012); (FERNANDES; MACHADO; LEITE, 2009).

A hidrometalurgia compreende trés etapas principais: lixiviagdo, purificacdo e
recuperacdo. A lixiviagdo € a etapa fundamental, pois hé a dissolugdo seletiva dos metais de
interesse em um solvente (agente lixiviante), seguida das etapas de separagdo soélido-liquido e
purificacdo da solugdo. A selecdo de um agente lixiviante eficaz depende de diversos fatores,
incluindo a capacidade de solubilizar rapidamente o material de interesse, a seletividade em
extrair apenas o componente desejado, o seu custo de aquisicdo e possibilidade de
regenera¢cdo (FERNANDES; MACHADO; LEITE, 2009).

A lixiviag@o do concentrado de scheelita visa aumentar sua pureza em teor trioxido de
tungsténio (WO3) e eliminar algumas impurezas soliveis provenientes da ganga, como silica,
ferro e manganés do tungsténio (que se dissolve como WO4>") (LIMA et al., 2024); (PAULINO
etal.,2012).
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Durante a lixiviag@o 4cida ou basica de CaWOs, o paratungstato de amonio (APT) ¢ um
composto intermediario obtido a partir da neutralizacdo e cristalizacdo da solugdo rica em
tungstato. Conforme Fernandes, Machado e Leite (2009) “sendo a scheelita um 6éxido complexo
(CaWO0s), o tratamento alcalino ¢ feito pela solubilizagdo do seu 6xido acido (WO3), enquanto
a abertura por via acida se d4 pela dissolugdo do seu 6xido bésico (CaO)”.

As principais limita¢des das rotas alcalinas s@o o elevado consumo de reagentes, as altas
pressdes de operacdo, a necessidade de materiais refratarios e o controle preciso da temperatura
(PAULINO et al., 2012). A Figura 18 abaixo mostra o fluxograma das rotas simplificadas de

lixiviac¢@o da scheelita.

Figura 18 — Rotas de lixiviacdo da scheelita.
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Fonte: Adaptado de Lassner e Schubert (1999) apud Fernandes, Machado e Leite (2009).

Através da rota da lixiviacdo acida da scheelita, utilizando acido cloridrico (HCI) como

agente lixiviante, o mineral converte-se em acido tungstico (H2WOs), que se precipita pela

reacdo, conforme equagdo quimica 1 abaixo.

CaWO,, + 2 HCl(q) = H;WO, ) L + CaCly s

(1)
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O acido tungstico pode ser calcinado para obtengdo do trioxido de tungsténio (WO3) ja
de pureza mais elevada. Ou pode prosseguir em mais uma etapa de purificagdo dissolvendo-o
em hidroxido de amodnio (NH4OH), a fim de separa-lo de impurezas mais soluveis acontecendo a
solubilizacdo do acido tingstico conforme equagdo 2 a seguir (FERNANDES; MACHADO;
LEITE, 2011).

HaWO, () + 2 NHz ) = (NH,), WO, 40 )

A solugdo aquosa de tungstato de amonio perde concentragcdo de amonia por evaporagao
e concentra WO4>, cristalizando o paratungstato de amoénio (APT) tetrahidratado,
(NH4)10[H2W12042] - 4H>0.

Lima et al. (2024) obteve o tridxido de tungsténio com pureza de 92,35% pela rota de
lixiviagdo acida do concentrado de scheelita, seguida da calcinacdo direta do acido tingstico.
O que indica efetividade da técnica empregada como uma alternativa pratica e eficiente para
concentracdo desse metal.

Moriyama (2011) corrobora com essa inferéncia, pois demonstrou a viabilidade da
producdo de tungstatos a partir de concentrados de WO3; menos puro (92,17%) comparado aos
de padrdo analitico (>99%, Sigma-Aldrich), porém, fundamenta que as impurezas ndo
comprometeram a estrutura cristalina do material e, em alguns casos, contribuiram para a

homogeneizacao do tamanho dos cristalitos.

2.5.2 Tungstato de cério (Ce2(WQ4)3)

Tungstatos AWO4 (A = cétion) com estrutura de scheelita sdo materiais versateis,
apresentando luminescéncia, condutividade mista e potencial catalitico para conversdo de
metano em produtos de alto valor agregado, como hidrocarbonetos e gas de sintese (ARAB et
al.,2013; PASSOS et al., 2020).

As estruturas A2(WOQ4)3, com cations de terras raras trivalentes, podem ser consideradas
como uma versdo “defeituosa” da estrutura scheelita, com alguns cations A ausentes. Essa
estrutura ¢ monoclinica, o grupo espacial C2/c, diferente da estrutura tetragonal classica da
scheelita. Logo, com a presenga de cério trivalente na estrutura, o 6xido Ce2(WO4)3 mostra-se
promissor como catalisador para oxidacdo parcial do metano. A combinagdo de cério e
tungstato, resulta em um melhor desempenho nessa reagdo, com a atividade catalitica

diretamente relacionada a quantidade de cério presente (PASSOS et al., 2020).
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Passos et al. (2020) obteve a fase Ce2(WOs); pelo método ETDA-Citrato e calcinagio
a 1000 °C formando cristais bem definidos (nimero de padrdo ICSD 401920). Evidenciou uma
estrutura de scheelita distorcida monoclinica (grupo espacial C2/c, n° 15; parametros de célula
a=0,768 nm, b=1,19 nm, c=1,17 nm, =109,36°). Em ordem decrescente de intensidade, os
picos principais desta fase correspondem aos planos cristalinos (221), (023), (040), (111),
(002) e (112).

A valéncia 3" do cério induz a formagio de pirimides quadradas WOs, coexistindo com
tetracdros WO4. A auséncia de um terco dos cations A resulta em uma estrutura lacunar
monoclinica, com cavidades maiores se comparada a scheelita de SrWOs. A Figura 19

ilustra as projegdes estruturais ao longo das diregdes [111] e [110].

Figura 19 — Célula unitaria monoclinica CexW3012, juntamente com os dois poliedros de
tungsténio. Projecdo de AWO4 ao longo de [111] (A= roxo, W= verde) e de
CexW3012 ao longo de [110] (Ce= azul, W= verde, Ce ausente com relagdo a
estrutura da scheelita = cubos azuis-claros).
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Fonte: Passos et al. (2020).

A técnica de espectroscopia de impedancia elétrica permite investigar como o material
conduz corrente elétrica em diferentes frequéncias e temperaturas. As propriedades de
condugdo da estrutura monoclinica de tungstato de cério (CWO) também foram investigadas
por Passos (2020) nos modos de corrente AC/DC em vérias temperaturas. A Figura 20 apresenta

seus resultados.
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Figura 20 — Medigao elétrica para CWO tratado a 1000 °C. a) Diagramas de Nyquist tipicos
de impedancia elétrica, com um zoom mostrando o segundo semicirculo b)
Dependéncia de frequéncia da condutividade para diferentes temperaturas em
graficos In-In em temperaturas baixas e altas respectivamente. ¢) Dependéncia
da temperatura da condutividade nos modos AC e DC, e d) Dependéncia de
temperatura dos parametros s.
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Fonte: Adaptado de Passos ef al. (2020).

A condutividade aumenta com a frequéncia, especialmente em altas frequéncias. Isso
indica que diferentes mecanismos de conducdo podem atuar em diferentes faixas de frequéncia.
Foram observados dois mecanismos principais envolvidos na condugdo do CWO: o salto sobre
barreira (HOB) e o tunelamento quantico mecanico (QMT). O HOB envolve o movimento de
ions entre sitios vizinhos, superando uma barreira de energia. O QMT envolve o tunelamento de
elétrons através de barreiras de potencial. Foi observado que a contribuicdo da condutividade
AC ¢ maior do que a condutividade DC, sugerindo a presenca da condugdo idnica.

A estrutura lacunar do CWO, com a presenca de vacancias e distor¢des na rede
cristalina, facilita 0 mecanismo HOB. E consistente com a estrutura de scheelita distorcida
monoclinica lacunar Ce;W3012, onde coexistem 7 diferentes distancias de ligacdo W-O e 8

diferentes distancias Ce—O.
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Arab et al. (2013) utilizando o método de sintese EDTA-citrato, prepararam os
catalisadores SWO e CWO. Estes materiais foram posteriormente testados em reacdes de
oxidagdo parcial do metano para a producdo de géas de sintese. Os testes cataliticos foram
realizados em um reator de quartzo, inserido em um forno tubular horizontal, com temperaturas
ajustadas entre 450 e 1000 °C.

Portanto, a espectroscopia de impedancia elétrica revelou que o tungstato de cério
(Ce2(WOs4)3) ¢ um material com alta condutividade i6nica, devido a sua estrutura lacunar e a
presenca de sitios ativos na superficie. Essa propriedade torna o material promissor para

aplicacdes cataliticas, como a oxidacdo parcial do metano.

Oxidacao catalitica parcial do metano

O metano (CH4), 0 mais simples dos hidrocarbonetos, € um gas incolor e inodoro que, sob
condicdes ambientes, forma misturas altamente inflamaveis com o ar. Sua relevancia ambiental
reside em seu elevado potencial de aquecimento global, sendo cerca de 60 vezes mais eficaz na
retengdo de calor atmosférico do que o dioxido de carbono (MORIYAMA, 2011), ilustrado na
Figura 21.

Figura 21 — Potencial de Aquecimento Global (Global Warming Potential - GWP).

Potencial de Aquecimento Global: Metano

GEE vs. Diéxido de Carbono

20 anos
Metano (CH4) 60
Diéxido de Carbono (C02) ] 1 Potencial de
Aquecimento
Global (PAG)
Fonte: IPCC (1990) (COo2-e)

Fonte: Elaboragdo propria.

Uma forma de otimizar a cadeia de valor do gas natural ¢ converté-lo em produtos de
maior valor agregado, como os combustiveis liquidos. Conforme Napolitado (2005),
conversao do gés natural em gas de sintese (mistura de hidrogénio e monoxido de carbono),
seguida da sintese de Fischer-Tropsch para produzir hidrocarbonetos de cadeia longa e, por fim,

o processamento desses hidrocarbonetos em combustiveis liquidos.
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A oxidacdo parcial catalitica do metano pode seguir duas vias principais, como se V€ na
Figura 22, baseado em Jiang et al. (2011) e Napolitano (2005). O mecanismo indireto, pela
reforma a vapor d’agua, endotérmica, conforme equacdo 3; e o mecanismo direto, onde o
metano reage diretamente com o oxigénio para formar os produtos da oxidacdo parcial. Sob
determinadas condi¢des de reagdo e com a utilizacdo de catalisadores especificos, ¢ possivel
obter o gas de sintese (CO + Hz) diretamente a partir do metano e do oxigénio, conforme a

reacdo da equagdo 4, exotérmica, necessitando de menos energia.

Figura 22 — Conversao do metano em reforma imida x reforma seca.
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manutengao

Fonte: Elaboragdo propria.

CHs (g) + H2Og) & CO(q) + 3Ha (o) AH 298 =206 kJ/mol 3)

CHyg) + 202y — COg)+ 2Hz ) AH 295 = =36 kJ/mol 4)

A busca por alternativas mais sustentaveis e economicamente viaveis para a producio
de gas de sintese tem impulsionado o desenvolvimento de novas tecnologias. A utilizacdo de
membranas seletivas para a introdu¢do de oxigé€nio nos reatores representa uma abordagem
inovadora que pode reduzir significativamente os custos de producéo, eliminando a necessidade

de grandes plantas de separacao de ar.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Esse trabalho propds a produgdo e caracterizacdo de membranas ceramicas em disco
e tubular helicoidal, composto por tungstato de cério (Ce2(WOs4)3). As membranas foram
fabricadas por meio do método de fundi¢do por inversdo (separacdo) de fase modificada
utilizando um molde impresso em 3D. O precursor, triéxido de tungsténio (WO3), obtido da
lixivia¢do do concentrado de scheelita.

O procedimento experimental apoia-se na execugdo de cinco etapas principais descritas
a seguir. A Figura?23ilustrao fluxograma afunilado no qual sio representados os produtos
obtidos de cada etapa intermedidria, fundamentais para fabricagdo das membranas na etapa
final.

Etapa 1 — Obtencao do precursor WOs:

Primeiramente, foi realizado o processo de extracdo do tungsténio (W), em forma de
acido tungstico (HoWOs), por lixiviagdo acida do concentrado de scheelita (CaWOs) da
Mineragdo Tomaz Salustino (Mina Brejui, Currais Novos - RN), seguida da calcinagdo para
obtencdo do precursor tridxido de tungsténio (WO3). O o6xido obtido da sintese passa por
caracterizagdo da sua composi¢do quimica, de suas fases cristalinas e morfologia mediante
FRX, DRX, MEV, respectivamente.

Etapa 2 — Sintese do tungstato de cério:

Por seguinte, o pd ceramico de Ce2(WQ4);3 foi sintetizado conforme Passos et al. (2020),
pelo método de complexacdo combinada EDTA-Citrato, tipo sol-gel, utilizando como
precursores o nitrato de cério (IIT) hexahidratado (Ce(NO3)3-6H20) comercial e o tridoxido de
tungsténio (WO3) proveniente da lixiviacdo da etapa 1, com pureza previamente avaliada. O
po ceramico obtido foi submetido a caracterizacdo por FRX, DRX ¢ MEV-EDS.

Etapa 3 — Concepcdo do molde de extrusdo em impressora 3D:

Nesta terceira etapa, um molde foi concebido para conformagao de membranas em disco

e tubular helicoidal. A arquitetura do molde foi projetada com o software de modelagem tipico

para impressora 3D e impresso em material que ndo confira rugosidade as pegas.



Figura 23 — Principais etapas procedimentais do estudo.
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Etapa 4 — Selecdo do polimero ligante e reologia do slurry:

Na quarta etapa foi realizada a avaliagdo dos polimeros (polietersulfona — PESU,
Veradel® 3600P; polietersulfona — PES+f, Paryls® F2350, polisulfona — PSU, Paryls® F3150;
e polifenilsulfona — PPSU, Paryls® F3150) quanto a solubilidade em solvente
organico l-metil-2-pirrolidona (NMP, 99,5%) juntamente com o polimero de dispersdo, o
polivinilpirrolidona (PVP, Synth). Dentre os polimeros analisados, foi escolhida a solugdo
polimérica que apresentou maior solubilidade no solvente organico e requeriu menor
quantidade de energia de solubilizagdo. Além disso, foi avaliada areologia de
cada slurry preparado das quatro solugdes poliméricas com carga ceramica de tungstato de
sodio (P. A., Synth).

Etapa 5 — Fabricacdo das membranas ceramicas por inversao de fase:

Nesta ultima etapa, as membranas ceramicas de Cex(WQ4); foram conformadas em
fundicdo por inversao (separagdo) de fase modificada em molde 3D impresso na etapa 3. Foram
ajustados o percentual da carga do p6 ceramico da etapa 2 e a reologia da lama de fundig¢do. As
membranas passaram por analise microestrutural em MEV-EDS, a fim de avaliar a formacao de

canais (poros), seu adensamento e distribuicio das espécies quimicas da fase de interesse.

3.1 MATERIAIS E METODOS

As etapas mencionadas na se¢@o anterior estdo em detalhes abaixo, listando-se os
materiais - reagentes (Tabela 2); vidrarias e aparatos (Tabela 3); e equipamentos (Tabela
4) utilizados nos procedimentos experimentais € nas técnicas analiticas de caracterizacdo

empregadas.



3.1.1 Materiais

Tabela 2 — Reagentes.

60

j ey Origem Utilizacao
Reagentes Formula Quimica Pureza [ %) g i
Fabricante Etapa
.ﬁgua deionizada H,0 99,99 LAMMRC 112]5
Concentrado de scheelita Cawo, 71,8 Mina Brejui 1
Acido cloridrico** HCL 37 ATRIOM 1
Nitrato de cério (Il CeNOL). - 6 H.0 - T 5
g : igma/Aldric
hexahidratado** a6 H, g
Trioxido de tungsténio WO, 92,35 Etapal 2
Acido
etilenodiaming CiaHygMN; 05 95,99 Sigma/Aldrich 2
tetracético (EDTA Acido)*
Acido citrico** CeHa 05 99 Sigma/Aldrich 2
Hidraxido de amdnia*® NH,OH 27% Exodo 2
Acetona** C.H:O 99,5 Exodo 2
Resina liquida + fotoiniciador :
; - = % Anycubic 3
para impressao 30
Metil-1-pirrolidona-2 (MMP) C:HNO 99,5 Synth 415
Polivinitpirrelidona PVP [CeHsNOn 95 Synith 415
i o
Polifenilssulfona PPSU 1350P o 4 j-o-4 FEIT 99 Paryls® 4|5
Polissulfona PSU 1350P LA T 99 Paryls® 415
Polietersulfona PES+ 2350P ~{ : _.[ — ()0 + =121 Paryls® 415
Polietersutfona PESU 3600P ﬂ O-3- -0 J[ 99,5 Veradel® 415
Qa

Legenda; *PA = Puro para andlise

** A0S = padrao de pureza para andlize certificado pela American Chemical Soclaty

Fonte: Elaboragdo propria.



Tabela 3 — Vidrarias e aparatos.
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Vibrarlas e Capacidade = Tamanho Utilizaca
b ApaRa Fabricante  Modelo o
aparatos {mL} {mm) Etapa
Espatula plastica 118D MALGON 1/2)4]5
Amofari istil
m ErI.IEpIS- e 100 1120 QUALIVIDROS 2|45
e dgata
Espatula metalica - 1120 METALIC 1]2|3
Barra magnatica
Bkbicodbiny 1120 KASVI BALIS i]2
para agitacao
Bequer 5000 | 250| 50 - GLOBAL GLASS - 1|2
Baldo volumétrico 1000 VIDROLABOR 1
Bastdo da vidro - 1300 LABORGLAS - 11214|5
pi
I!:IE':TE 10 - VIDROLABOR 1
volumétrica
Yidro de reldgio @an VIDROLABOR - 201418
Kit L
- 2000 . SATELIT 1
graduado
Pipeta graduada 10 SATELIT 1|2
Proveta graduada 100 - QUIMEX® - 1124
Pizseta graduada 500 MALGON 1]2
Funil de Buchner 5E0 @125 CHIAROTTI - 1
Mangueira de 1420
litex @15 VeR A
1116
Tubo tipo Falcon 50 KASY 4|5
p #az I
Papel indi
a!:le A - MERCK® - 1|2
universal de pH
Papel hlt.m i B110 | PROLAB® P41 1
guantitativo
Termédmetro de
: ; r - HG BRASIL® QL 1124
liguido em vidro
Eadinbo.de 100 @60 CHIARGDTTI . 11215
porcelana
Eppendoit 1 40 OCIPLEX 1|2

Legenda: | = camprimento
B = didrmteg exteng

Fonte: Elaboragdo propria.



Tabela 4 — Equipamentos.
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Utilizacao
Equipamentos Fabricante Modelo ¥
Etapa
itador magnético
Ag 6 SATRA AMCC 11214
COom aguecimento
Agitador de tubos PHOENIX AP 56 415
Bomba de vacuo TECNAL TE-D58 1
Moinhao de bolas
MNAMNBEI NAOM 1124
planetario
Banho ultrassdnico LOGEN SBOTN 4|5
Phmetro DIGIMED DM-22 1)2
Balanca analitica SHIMADZU ATYZ224 1|2|4|5
Forno de sinterizacao FORTELAB FT 4|5
EDG
Forno mufla digital » EDGCON3P 1|2
EQUIPAMENTOS
T -microbal TG 209 F3
ermao-microbalanga NETZSCH i
G Tarsus®
Dilatdmetro Demat / LabCim - 5
Difratdmetro DRX BRUKER® 02 Phaser 1|2
Microscopio
Eletrani pd ZEI55 SWIFTED 112]56
2iromco ae
3000
Varredura - MEV
Redmetro
; METZSCH Kinexus 5
Viscosimetro
Estufa de secagem OLIDEFCZ EEL42 i
Espectrometro FRX ED BRUKER® iy 1|2
B SERIES |l
Impressora 30 ELEGOO Saturn 4K 3
Espectrometio portatil THERMO
RL3t 1
FRX SCIENTIFIC™

Fonte: Elaboracdo propria.
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3.1.2 Métodos

3.1.2.1 Etapa1— Obtencio e caracterizacio do precursor WO3

3.1.2.1.1 Determinacio da concentracio de scheelita pré-lixiviacio

Para determinacdo da concentragdo de WO3 e outros 0xidos presentes no concentrado de
scheelita, foi amostrada cerca de 1,0 g de sua massa em forma de p6 em eppendorf de 1,0 mL e
submetido a andlise quimica semiquantitativa de espectrometria por fluorescéncia de raios-X
(FRX) em um espectrometro portatil (Thermo Scientific™, modelo XL3t Analyzer) utilizando
o detector high-performance semicondutor e um tubo de anodo de ouro (Au) com poténcia e

corrente maxima de 50 kV e 200 pA, respectivamente.

3.1.2.1.2 Lixiviacio acida do concentrado de scheelita

A lixiviagdo acida do concentrado de scheelita se sucedeu mediante o controle
de parametros de concentragdo da solugdo lixiviante, da temperatura e do tempo de operagao.
Seguindo o procedimento descritos por (PAULINO et al, 2012) (LEE et al, 2013) e
(FERNANDES; MACHADO; LEITE, 2009), a solugdo lixiviante utilizada foi o acido
cloridrico (HCI) de concentracdo de 6 mol/L, previamente preparada.

Inicialmente, uma massa do concentrado de scheelita foi pesada em balanca analitica
(SHIMADZU, modelo ATY224) e transferida para um béquer de 500 mL. Em seguida,
foi adicionada ao béquer asolucdo de HCl (6 molar), numa razdo méssica minério:acido
(1:5), de modo a garantir a completa imersdo do s6lido. Essa mistura foi aquecida e agitada por
4 horas, com ajuda de um agitador magnético com aquecimento (SATRA, modelo AMCC)
numa temperatura controlada de 70 °C e agitag¢do de 700 rpm. Ao término do tempo de agitagao,
a mistura da lixiviagdo foi filtrada transferindo-se para um sistema de filtracdo a vacuo (funil
de Buchner, papel filtro quantitativo, kitassato, mangueira de latex e bomba de vacuo). Obteve-
se um solido retido de cor verde-escura, caracteristica do acido tungstico (HoWO4), produto
precipitado resultante da lixivia¢do, conforme equagdo 1 apresentada na secdo 2.5.1.3.

Logo em seguida, ainda no funil de Buchner, o 4cido tingstico retido no papel filtro
passou por sucessivas lavagens com pisseta contendo agua destilada até o momento em que
atingiu um pH~6,0. Depois, seco em estufa (OLIDEF CZ, modelo EEL42) a temperatura de
80°C por 2 horas.
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3.1.2.1.3 Calcinacao do acido tungstico

Quando seco, o pd de 4cido tungstico amostrado em eppendorf de 1,0 mL
preenchendo 1/4 de seu volume (aprox. 30 mg) e encaminhado para analise termogravimétrica
comum e diferencial (TG/DTG) em termo-microbalanga (TG 209 F3 Tarsus®) na qual
observou-se o perfil de decomposicdo térmica e se estabeleceu a temperatura de calcinagéo.

Apos avaliagdo da curva da perda de massa na TG, foi definida a temperatura e tempo
de calcinagdo do acido tingstico, o qual foi levado em cadinho de porcelana para o forno mufla
digital (EDG EQUIPAMENTOS®, modelo EDGCON 3P). O p6 calcinado apresentou uma cor
amarelo-canario indicativa do trioxido de tungsténio (WO3), comparativamente ao comercial

P.A/ACS.

3.1.2.1.4 Caracterizacdo do WOs3

A caracterizacdo do po calcinado, para confirmar a concentragdo do tridxido de
tungsténio, se deu através de analise quimica quantitativa de espectrometria por fluorescéncia
de raios-X (FRX) por dispersdo de energia (EDX) em um espectrometro (BRUKER®, modelo
S2 PUMA - SERIES 1I) utilizando o detector HighSense Silicon Drift Detector (HighSense
SDD) e um tubo de palddio (Pd) com poténcia, voltagem e corrente maxima de 50 W, 50kV e
2 mA, respectivamente.

Também foi realizada uma analise qualitativa para determinagao da fase e tipo da rede
cristalina formada, através da técnica de difratometria de raios-X (DRX). Uma amostra em pd
foi coletada em 01 eppendorf de 1,0 mL completamente cheio e colocada em um difratdmetro
(BRUKER®, modelo D2 Phaser) equipado com um detector Lynxeye e radiacio de cobre
(CuKo, A=1,54A) com um filtro de niquel (Ni), corrente de 10 mA, voltagem de 30 kV. A
medi¢do da difracdo ocorreu entre 10° a 80° no angulo de 20 (2-teta), com tempo de
permanéncia de 0,1 s a cada passo de 0,02° e a configuracdo do feixe de raios-X incidente
através da fenda divergente com abertura de 0,6 mm e da fenda central em 1 mm. O
difratograma foi analisado no software HighScore Plus, versdo 3.0d (Malvern PANanlytical
LTDA®), comparando com as cartas disponiveis no banco de dados de estruturas cristalinas
inorganicas (ICSD) e nos dados abertos de cristalografia (COD), como a carta padrdo

encontrada ICSD 050727 do WOs,
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3.1.2.2 Etapa 2 — Sintese e caracterizacio do tungstato de cério

3.1.2.2.1 Quantificacio e pesagem dos precursores e outros reagentes

Primeiramente, as quantidades necessarias de precursores nitrato de cério (III)
hexahidratado e de trioxido de tungsténio (da etapa 1) foram calculadas através da
estequiometria da sintese, disponibilizando ao meio de reagdo a fracdo molar exata de cada ion
metélico e de oxigénio que deveria estar presente na monofase cristalina formada, no caso, o
tungstato de cério (Ce2(WOs)3). Considerou-se os pesos moleculares dos ions metalicos

providos pelos precursores, e, nestes, observada a pureza para corre¢do das massas pesadas.

As quantidades dos agentes complexantes EDTA 4cido e acido citrico obedeceram
arazdo molar 1:1,5:1 (EDTA acido:écido citrico:ions metélicos totais). O volume de hidroxido
de amonio para dissolucdo de massa EDTA 4cido seguiu a propor¢do de 1 g: 10 mL. Esses
parametros de sintese sdo alusivos da otimizag@o de Patra ef al. (2011) e foram aplicados para
o preparo do pd de tungstato de cério nos trabalhos de Moriyama et al. (2013) e de Passos

et al. (2020).

Determinadas as massas necessarias de cada reagente, pesou-se em balanga analitica
(SHIMADZU, modelo ATY224), sobre o vidro de reloégio previamente tarado, e transferidas

com auxilio de espatula metélica.

3.1.2.2.2 Procedimento de sintese

A Figura 24 esquematiza, de forma concisa, o procedimento experimental que
foi utilizado na sintese do material tungstato de cério por meio do método de complexagédo

EDTA-Citrato.
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Figura 24 — Fluxograma da metodologia de sintese do tungstato de cério.

| EDTAACIDO || NHOH(27%) | | Ce(NO,), 6H,0 i
A
1g:10mL AGUA
-Agitagao DEIONIZADA
- Aquecimento (40°C) l
A
| SOLUGAOY | | WOy | | SOLUGAO2 |
l | !
v
SOLUGAO3 ACIDO CITRICO
-Agitagao
- Aquecimento (40°C)
-Ajuste de pH para 10
A
| SOLUCAO COLOIDAL |
-Agitagdo
- Aquecimento (80°C)

| PRECIPITADO SOB FORMA XEROGEL |
l - Pré-Calcinagéo (230°C, 180min)
| PRECURSOR |
- Calcinagéo
| PO CERAMICO |

Fonte: Adaptado de Moriyama (2011).

Iniciou-se a sintese dissolvendo o de EDTA acido, previamente pesado, em um béquer
contendo hidréxido de amonia (27% v/v) narazdo de 1 g para 10 mL. A solugdo foi mantida sob
aquecimento (40 °C) e agitag¢do (700 rpm) durante 15 minutos, garantindo a solubilizacao total

do EDTA 4cido. Esta solugio denominou-se de SOLUCAO 1 (Figura 25).
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Figura 25 — SOLUCAO 1 com os aparatos de sintese.

Fonte: Elaboracdo propria.

Quando decorrido o tempo de 15 min, foi adicionado 8 SOLUCAO 1, outra solugio
(SOLUCAO 2) preparada pela dissolugdo do nitrato de cério (III) hexahidratado em agua
deionizada. Logo em seguida, a fonte de tungsténio, o trioxido de tungsténio (WO3),
insolivel em 4gua, foi adicionada diretamente em forma de p6 também a SOLUCAO 1. A
mistura resultante das solu¢des 1, 2 e do trioxido de tungsténio, foi identificada de SOLUCAO
3, que se manteve sob constante agitacdo e aquecimento (40°) durante 15 minutos para garantir
a homogeneidade da mistura. Previu-se a solubilidade parcial do trioxido de tungsténio que se
decantou no fundo do béquer. A partir desta etapa, o pH foi acompanhado com o pHmetro
(DIGIMED, modelo DM-22) ou papel indicador universal (Merck, pH 1-14,0).

Passados 15 minutos, uma solugdo de 4cido citrico previamente preparada em agua
deionizada foi adicionada 8 SOLUCAO 3 para o inicio da complexacio dos ions metalicos
disponiveis. Essa solucdo foi identificada como SOLUCAO COLOIDAL. Nesse momento
houve uma queda do pH, logo adicionou-se hidroxido de amdnio (27% v/v) aos poucos até que
seja atingido o valor de 10, e a temperatura ajustada para 80 °C. Entre 70 e 80°C decorreu a

completa solubilizacdo do triéxido de tungsténio.
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Figura 26 — SOLUCAO COLOIDAL em evaporagio/gelificacio.

Fonte: Elaboracdo propria.

Nessas condi¢des, a SOLUCAO COLOIDAL (Figura 26) foi mantida sob constante
agitacdo evaporando as substancias de menor pressdo de vapor (NHiz, H>O), logo teve seu
volume reduzido aumentando sua viscosidade. Apos cerca de 3 horas de evaporacdo, o volume
reduziu-se drasticamente e observou-se a formacdo de um precipitado sob forma de gel
(xerogel), indicando que o processo de complexacdo polimerizada dos reagentes foi atingida.
O xerogel (Figura 27) entdo foi transferido para um cadinho previamente tarado, aguardou-se
o seu resfriamento até temperatura ambiente, para que a massa obtida da sintese fosse pesada

para avaliacdo do rendimento da sintese.

Figura 27 — Xerogel formado.

Fonte: Elaboracdo propria.



69
e Pré-calcinacio e calcinacio

O xerogel foi submetido a pré-calcinagdo a uma temperatura de 230 °C por 180 minutos
(3 horas) com taxa de aquecimento de 5 °C.min"! e sem controle de decréscimo de temperatura
durante o resfriamento por limitacdo do forno mufla digital (EDG EQUIPAMENTOSO,
modelo EDGCON 3P), com a finalidade de eliminar a 4gua e amodnia presentes em excesso e
de evitar perda de material que possa transbordar do cadinho (PASSOS et al., 2020)
(MORIYAMA, 2011). Dessa etapa obteve-se um material de aspecto poroso, amorfo e de cor
preta, denominado precursor (Figura 28). Foi calcinado a alta temperatura para a formacao do
p6 cerdmico de tungstato de cério, com estrutura cristalina unica. (PATRA et al., 2011)

(MORIYAMA, 2011).

Figura 28 — Xerogel pré-calcinado.

Fonte: Elaboragdo propria.

A fim de garantir a homogeneidade do material e facilitar as proximas etapas do processo,
o precursor foi submetido a uma moagem manual em almofariz de 4gata por 10 minutos. Essa
etapa ¢ fundamental para reduzir o tamanho das particulas e eliminar possiveis aglomerados,
resultando em um po6 fino e uniforme.

Em seguida, foi submetido a um tratamento térmico de calcinacdo a uma temperatura
de 1000 °C por 900 min (15 horas) com mesma taxa de aquecimento da pré-calcinagdo,
eliminando toda a matéria organica presente e permitindo a formagdo da fase desejada através
da restruturacdo dos arranjos atdomicos. A permanéncia de 15 horas, teve a finalidade de se

obter uma distribuicdo de tamanho de cristalino mais homogénea (MORIYAMA, 2011).
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e Caracterizacao do tungstato de cério

A caracteriza¢do do p6 calcinado, para confirmar a formagado do tungstato de cério, se
deu através de andlise quimica quantitativa de espectrometria por fluorescéncia de raios-X
(FRX) por dispersdo de energia (EDX) em um espectrometro (BRUKER©O, modelo S2 PUMA-
SERIES 1) utilizando o detector HighSense Silicon Drift Detector (HighSense SDD) e um tubo
de paladio (Pd) com poténcia, voltagem e corrente maxima de 50 W, 50kV e2 mA,
respectivamente.

Uma analise qualitativa para determinacdo da fase e tipo da rede cristalina
formada, através da técnica de difratometria de raios-X. Uma amostra em po foi coletada em
01 eppendorf de 1,0 mL completamente cheio e colocada em um difratdmetro (BRUKERO,
modelo D2 Phaser) equipado com um detector Lynxeye e radiacdo de cobre (CuKo, A=1,54A)
com um filtro de niquel (Ni), corrente de 10 mA, voltagem de 30 kV. A medicdo da difragdo
ocorreu entre 10° a 70° no angulo de 20 (2-teta), com tempo de permanéncia de 0,6 s a
cada passo de 0,01° e a configuracdo do feixe de raios X incidente através da fenda divergente
com abertura de 0,6 mm e da fenda central em 1 mm. O difratograma foi analisado no
software HighScore Plus, versdo 3.0d (Malvern PANanlytical LTDA®©), comparando com as
cartas disponiveis no banco de dados de estruturas cristalinas inorganicas (ICSD) e nos dados
abertos de cristalografia (COD), como a carta padrido encontrada ICSD 401920 do Ce2(WO4)s.

A andlise do difratograma permitiua estimativa do tamanho de grdo, utilizando
ferramenta empirica como o método de Scherrer, amplamente empregados na caracterizagdo de

materiais.

Uma pequena por¢do da amostra foi dispersa em acetona P.A e colocada em placa de
silicio para caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV acoplado ao EDS,
modelo SWIFTED 3000, ZEISS. Foi avaliada a morfologia, a distribuicdo dos tamanhos dos

cristalitos, se restaram aglomerados e analises pontuais para verificacdo da composigao.

3.1.2.3 Etapa 3 — Concepcio do molde em impressora 3D

3.1.2.3.1 Concepciao do molde de extrusido

O molde de extrusdo foi projetado visando atender a conformagdo necessaria para
produzir uma membrana em disco e outra tubular que fosse acoplada internamente ao tubo

concéntrico interno de ago, do sistema reator (Figura 29) a membrana do Laboratorio
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LAMNRC, para oxidacédo parcial do metano.

Figura 29 — Representacdo do sistema do reator a membrana do Laboratorio LAMNRC.

Fonte: Passos (2018).
O tubo concéntrico externo tem um comprimento (C) de 60 cm, didmetro externo (De)
de 30 mm e diametro interno (Di) de 18 mm. O tubo concéntrico interno possui C=30 cm,

De=17 mm e Di=11,5 mm, como vé-se na Figura 30.

Figura 30 — Dimensdes dos tubos concéntricos do reator.

Fonte: Elaboragdo propria.
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O extrusor ¢ capaz de empurrar a lama (s/urry) de fundi¢do, composta de solucio
polimérica ligante e o p6 ceramico (Cea(WO4)3) catalitico, conformando-a na geometria
desejada pela extrusdo imersa em agua (ndo-solvente) na qual ocorre a inversao de fase.

A geometria planar (pastilha/disco) da membrana densa ja utilizada em pesquisas
anteriores no LAMNRC, obtida da prensagem, apesar de sua simplicidade, limita a area de
contato entre o reagente e o seu caminho na parede da membrana. O disco assimétrico composto
com canais porosos formados da fundicdo por inversio de fase facilita o caminho de
transferéncia de massa do reagente.

Adicionalmente, em carater experimental, uma membrana tubular de parede interna e
externa helicoidal de fundo cedo (uma das extremidades selada) foi idealizada no intuito de
explorar uma geometria que maximiza a relacdo superficie-volume e insere elementos de
mistura (canais sinuosos) no reator para turbilhonar o fluxo, melhorando a transferéncia de
massa facilitando a permeacgdo do O», e, internamente, uma maior zona de mistura do reagente
e contato com os sitios ativos da membrana catalitica, onde ocorre a conversdo. A Figura 31
esquematiza a operacdo do reator de membrana com a membrana tubular helicoidal selada no
tubo interno superior do reator, indica os fluxos de entradas e saidas de gases, a reacdo de

permeacdo do oxigénio e a reagdo catalitica de oxidagdo parcial do metano.

Figura 31 — Esquema de operacdo do reator de membrana e as reagdes quimicas envolvidas.

— CHi g * Gas inerte

C}
=
. . =
Cromatografo «— 2 A
i ciE
=z
i m —
Tubo interno 3= P LT, g
i 20
superior =R L g
+« O - o
S o o a
Membrana oS - ®
WG g + e
U3 e &
Reator T X 2 =
x O k- &
° 7
Forno 3
Permeado 5
1 5! Core side - CS =
Tubo interno 2 ( ) ¢
inferior @
(5]
55 cs
£ Py >Pg
-
@
4 =
Gas pobre em 0, «—
Alimentacao
s o ide - 0; (o) + 4e”— 20%
I ——— (Shell Side - 55) Oz "

Fonte: Elaboragdo propria.
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Figura 32 — Impressora 3D ELEGOO Saturn 4k.

Fonte: Topink. Disponivel em: www.topink3D.com.br. Acesso em: 23 out. 2024.

O molde de extrusdo foi arquitetado em software (FUSION 360, Autodesk, Inc.) de
projetos de impressora 3D, considerando as dimensdes do tubo concéntrico interno. A
impressora 3D (Figura 32) de marca ELEGOO, modelo Saturn 4K, do tipo de grande escala,
com velocidade de impressdo 2-3s por camadas, resolugdo xy de 0,05 mm, precisdo do eixo z

0,00125 mm e tecnologia de fotocura LCD UV.

3.1.24 Etapa 4 — Selecio do polimero ligante e reologia dos slurries

3.1.2.4.1 Preparacio das solucdes poliméricas:

As solugdes poliméricas dos quatro polimeros ligantes (polietersulfona — PESU,
Veradel® 3600P; polietersulfona — PES+f, Paryls® F2350; polissulfona — PSU, Paryls® F3150;
e polifenilsulfona — PPSU, Paryls® F3150) disponibilizados comercialmente foram
preparadas. As solubilidades foram testadas em solvente organico 1-metil-2-pirrolidona (NMP,
99,5%, Synth). Dentre os polimeros analisados, selecionou-se a solugdo, para preparacdo do
slurry de fundig¢do, avaliando sua solubilidade no NMP, menor energia requerida por
aquecimento até solubilizacdo para conceder & membrana assimétrica composta com

adensamento e melhores canais de dedos.
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Cada solug@o foi preparada adicionando 5,0 g do polimero ligante e 1,0 g do polimero
de dispersdo (polivinilpirrolidona — PVP, Synth), em 20 g do solvente orgdnico NMP liquido,
previamente contido em um tubo Falcon de 50 mL. A mistura foi agitada com uso de agitador
de tubos (Phoenix, modelo AP 56) até a total solubilizacdo dos polimeros. As solu¢des nao
solubilizadas em temperatura ambiente foram submetidas ao aquecimento em banho-maria até

a temperatura de solubilizagdo registrada.

3.1.2.4.2 Reologia dos slurries de fundi¢ao:

Também ¢ avaliada a reologia de cada slurry preparado das quatro solugdes poliméricas
com cerca de 72% de carga ceramica de tungstato. Sabe-se que ndo hé interacdo quimica
relevante na suspensdo do pd ceramico em solugdo polimérica, o que possibilita testar o
comportamento de sua deformacdo preparando-o a partir do p6 de tungstato de sédio (P. A.,
Synth), em vez do tungstato de cério sintetizado, corrigindo a massa pela densidade. Logo,
evita-se o consumo excessivo de reagentes para sintese.

As medidas foram realizadas em um redmetro da marca Anton Paar, modelo MCR 92.
utilizou-se um sensor com geometria do tipo cone-placa. Para cada amostra tomou-se uma
aliquota de 1 mL. Todas as analises foram feitas com uma taxa de cisalhamento de 0,1 a 1000

s'! e temperatura de 25 °C.

3.1.2.5 Etapa S — Fabricacao e caracterizacio das membranas ceramicas por inversio

de fase

3.1.2.5.1 Extrusio com fundicio por inversio de fase

As membranas ceramicas foram fabricadas utilizando o p6 ceramico de tungstato de
cério obtidos da etapa 2, da sintese pelo método EDTA-Citrato. O pd foi macerado
manualmente com almofariz e pistilo de dgata por 25 minutos para homogeneizagao.

Para preparacdo do slurry de fundicdo, utilizou-se a solucdo polimérica selecionada
na etapa 4. Em seguida, o p6 ceramico, previamente moido, foi adicionado a solugdo do
polimero em uma propor¢do pré-determinada (70-80%) e misturada por 10 min. Apods
homogeneizagao, a mistura ficou em banho ultrassonico por 1 h para retirar as bolhas formadas,
evitando ma formagdo de canais na membrana comprometendo a estanqueidade aos gases € a

resisténcia mecanica.



75

Quando verificado que a pasta de fundig¢do estivera totalmente isenta de bolhas e/ou
espumas, essa foi despejada no molde de extrusdo, confeccionado na etapa 3. Antes disto,
conforme ilustra a Figura 33, certificou-se se houve a vedagao do fundo, tipo parafuso, do corpo
do molde com o tampo rosquedvel, para reter a pasta que serd fundida (1). A pasta deve ter
boa fluidez sendo transferida numa velocidade de escoamento lenta para evitar o ar preso no
molde (2). O mesmo tampo foi utilizado como molde para a conformacdo da membrana em

forma de disco.

Figura 33 — Representacdo do método de fabricacdo de membrana ceramica de fundo cego
através de fundi¢do por inversao de fase em molde de extrusao.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Em (3), foi introduzido no molde preenchido com a pasta cerdmica, o émbolo extrusor
de corpo helicoidal, que se encaixa perfeitamente nas ranhuras, de mesma geometria, da parede
interna do molde, o que faz fluir para cima a pasta remanescente, garantindo todo preenchimento
do espaco entre o molde o émbolo.

Por seguinte (4), o conjunto (molde+pastat+émbolo) foi levado a banho de gelo por 30
min, para reduzir a fluidez da pasta, pois adquirindo uma razodvel viscosidade facilita a
conformacdo da membrana de fundo cego quando entrar em contrato com o meio nao-solvente
(agua).

Posteriormente, em (5), o tampo do molde de fundigado foi desrosqueado e o émbolo de
extrusor empurrado levando a pasta para o recipiente com agua (ndo-solvente), e
imediatamente acontece o processo de inversdo de fase (6). Apdés 12 h em banho-maria na
temperatura ambiente, o corpo verde solidificado da membrana de conformagdo tubular

helicoidal (7) foi removido do émbolo e seca por 48 horas a temperatura ambiente.
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3.1.2.5.2 Sinterizacdo das membranas

As membranas conformadas em disco € em tubo helicoidal por inversdo de fase (corpos
verdes) sdo sinterizadas em alta temperatura préxima do ponto de fusdo de 1.089 °C do tungstato
de cério, segundo a ChinaTungsten (2025) Anjana et. al. (2010), cerca de 1.000 °C, com tempo
de sustentacdo de 7 h para coalescéncia das particulas e taxa de aquecimento de 5 °C/min para
evitar tensdes térmicas, esperando-se obter uma membrana parte porosa e parte densificada e

estanque a gases com resisténcia mecénica suficiente.

3.1.2.5.3 Caracterizacio das membranas sinterizadas

As membranas passaram pela analise microestrutural em MEV, a fim de avaliar a
formacdo de canais, seu adensamento e distribuicdo dos atomos. A distribui¢do dos elementos
na secdo transversal das membranas foi obtida com o mapeamento EDS acoplado a outro SEM

(Phenom ProX).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos
cronologicamente no decorrer deste trabalho, desde as etapas de sintese de precursores até a
fabricagdo das membranas e caracterizacdo dos materiais, secionados como seguiu-se

no Capitulo 3.

4.1 Etapa 1 — Obtencio e caracterizacio do precursor WO3

O concentrado de scheelita, majoritariamente de CaWOs, passou pelo processo
de hidrometalurgia, descrita na se¢do 3.1.2.1, para extrair e concentrar o precursor trioxido de

tungsténio (WO3) via dissolugao acida, filtracdo e calcinacgao.

4.1.1 Analise termogravimétrica (TG/DTG) do intermediario H2-WO4

No processo de dissolucdo (lixiviagdo) acida e filtracdo do concentrado de scheelita,
obteve-se o intermedidrio acido tingstico (H2WO4), como visto na Figura 34 em A, que foi
seco e encaminhado para andlise termogravimétrica comum e diferencial (TG/DTG) com a

qual determinou-se a temperatura de calcinagdo para formacao do WOs (Figura 33 em B).

Figura 34 — (A) é4cido tungstico seco da lixiviagdo e (B) WOs3 da calcinagio subsequente.

Fonte: Elaboracdo propria.
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A Figura 35 apresenta as curvas de perda de massa (%) e DTG (%/min) do HyWOsu.
Ap6s avaliagdo, as curvas foram divididas em zonas I, I, Il e IV. Zonas I e Il indicam as perdas
de 4gua da amostra. Zonas III e IV indicam a estabilizacdo da perda de massa e a formagao do

trioxido de tungsténio.

Figura 35 — Curvas de perda de massa TG (%) e da diferencial DTG (%/min) para a

decomposi¢cao do HoWOs.
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Fonte: Elaboracao propria.

Na zona (I), observou-se uma perda de massa de aproximadamente 3,08%, relacionada
a evaporagdo da dgua adsorvida no acido tingstico. Ja na zona (II), correspondente a zona de
desidratacdo, registrou-se a maior perda de massa 3,56%, acompanhada de um pico
pronunciado préoximo a 225 °C. Esse fenomeno pode estar associado a remog¢do de agua
coordenada — moléculas de dgua que atuam como ligantes em complexos metéalicos — marcando
o inicio da transformacdo de HoWO4 em WOs cristalino (c-WO3). Na zona (III), registrou-se
uma perda de massa de 0,81% em ampla faixa, de 260°C a 460°C, relacionada a transi¢do de

fase de c-WO3 para m-WOs (trioxido de tungsténio monoclinico), além da remocao residual de
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agua coordenada. Por sua vez, a zona (IV) também apresentou perda de massa associada ao
mesmo processo de conversdo de c-WO3 em m-WOs3, indicando continuidade na reorganizagao
cristalina do material em temperaturas elevadas (CAO et. al., 2012) apud (LIMA et al., 2024).

Avaliadas as curvas TG/DTG, determinou-se a temperatura de 700 °C e tempo de 6 horas
para calcinagdo do 4cido tingstico, zona na onde verificou-se de um platd na curva
termogravimétrica indicando a conversao total em trioxido de tungsténio monoclinico sem mais

liberacdo de componentes volateis.

4.1.2 Analise de espectrometria por fluorescéncia de raios-X (FRX) do WO3

O p¢ calcinado apresentou uma cor amarelo-canario, conforme observado na Figura 34
em B, indicativa do tridéxido de tungsténio (WO3), semelhantemente ao comercial P.A/ACS.

Para confirmacdo da concentragdo de WOs extraido e de outros tracos de oxidos
possivelmente contidos no minério, uma amostra foi submetida a analise quimica
semiquantitativa de espectrometria por fluorescéncia de raios-X - FRX antes (pré-lixiviagdo) e
depois (pos-lixiviacdo) do processo hidrometalurgico. Para fins de comparagdo, também foi
analisado o triéxido de tungsténio comercial, de pureza analitica (99%) da Sigma/Aldrich.

A Tabela 5 apresenta os resultados que identificam e quantificam os teores (percentuais)

dos 6xidos presentes nas amostras.
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Tabela 5 — Teores de 6xidos obtidos do FRX das amostras de scheelita pré-lixiviagao,
scheelita pos-lixiviacdo e WO3 comercial de pureza analitica.

Scheelita pré-lixiviagdo Scheelita pos- WOs3 comercial de
Oxidos (%) lixiviagao (%) pureza analitica
(%)

WO, 71,80 92,352 99,649

TiO, 0,27 0,588 0,000
Fe,03 3,4 4,103 0,000

Ca0 6,91 1,196 0,000

SO, 2,0 0,084 0,070
MoO, 0,000 0,987 0,000

ZrO, 0,000 0,166 0,000
GeO, 0,000 0,432 0,281

Zn0O 3,14 0,091 0,000

SiO2 4,95 0,000 0,000
Taz20s5 2,79 0,000 0,000

P20s5 4,01 0,000 0,000

NiO 0,73 0,000 0,000
Total 99,99 99,999 100,000

Fonte: Elaboracao propria.

A andlise dos resultados do FRX permitiu avaliar a eficiéncia da lixiviagdo acida na
purificacdo da scheelita, comparando-a com um padrdo comercial. Para o analito principal,
trioxido de tungsténio (WO3), observou-se um aumento significativo em seu teor apos o
tratamento: de 71,80% para 92,35%, confirmando a eficacia do processo na concentracdo do
tungsténio, elemento-chave para aplicagdes como precursor neste trabalho. Oxidos como SiO2,
Tax0s, P2Os e NiO, presentes na amostra pré-lixiviagdo, foram totalmente removidos,
evidenciando a seletividade do processo. O teor permaneceu inferior ao comercial (99,64%),
indicou a presenca de impurezas residuais. Oxidos como TiOa, Fe;03 ¢ CaO mantiveram-se na

amostra tratada, possivelmente devido a resisténcia a lixiviagdo ou condi¢des insuficientes para



82

sua eliminagdo. Oxidos MoQ3, ZrO» surgiram pés-lixiviagio, sugerindo contaminagio cruzada
durante o processo ou substituicdes isomoérficas na estrutura da scheelita, que dificultam a
separacdo desses elementos. A trioxido de tungsténio apresentou WO3 proximo a 100%,
refletindo alta pureza. A presenca de GeO, em ambas as amostras (comercial e pos-
lixiviacdo) indica que esse Oxido pode ser um contaminante intrinseco ou associado a
mineralogia do minério.

Os resultados da FRX demonstram que a lixiviagdo acida concentrou o tungsténio e
removeu impurezas especificas. A scheelita purificada pode ser vidvel para membranas
cataliticas a base de tungsténio, ja que impurezas como Fe;O3; e CaO podem conferir resisténcia
mecanica ou condutividade eletronica, uteis em reag¢des de oxidacdo de hidrocarbonetos. Essa
afirmacdo ¢ corroborada por Moriyama (2011), que evidenciou em seu trabalho a utilizacdo de
concentrado de tungsténio em concentracdes médias de 92% de WOs3 para sintese de tungstatos,
sem comprometer a estrutura cristalina, suas microcaracteristicas e inferiu que podem contribuir

para homogeneizacdo do tamanho de cristalito do material.
4.1.3 Analise por difracio de raios-X (DRX) do WO3

O p6 de WOs foi analisado por difratometria de raios-X (DRX) para determinacgio da
fase e tipo da rede cristalina formada. Também uma amostra do WO3 comercial de pureza
analitica foi analisada em DRX para fins de comparagdo. Os difratogramas do WO3 da
lixiviagdo (L)e o de pureza analitica (PA), como vistos na Figura 36, foram avaliados
no software HighScore Plus, comparando com as cartas disponiveis no banco de dados

de estruturas cristalinas inorganicas (ICSD) e nos dados abertos de cristalografia (COD).



83

Figura 36 — Difratogramas das amostras do WO3 lixiviado (WO3 (L)), WO3
analitico (WO3 (PA)) e carta padrao (ICSD 50727).
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Fonte: Elaboracao propria.

A analise qualitativa por DRX revelou a presenca de fases cristalinas em toda a extensao
angular 20 analisada. Os picos principais observados (002), (020), (022), (022) e (220) em
ambas as amostras foram indexados a fase monoclinica do WOs3 da carta padrao ICSD 50727,
confirmando uma estrutura cristalina pertencente ao grupo espacial P21/n (n° 14). Apenas dois
picos destacados em 29,85° e 57,76° ndo apresentaram correspondéncia com aquela carta de
referéncia. Esses picos podem estar associados a componentes secundarios presentes na
amostra, como oxido de ferro (Fe;O3) ou o6xido de calcio (CaO), que, segundo andlises

complementares, constituem as fases minoritarias mais expressivas no sistema.
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4.1.4 Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) do WO3

A morfologia superficial do triéxido de tungsténio de alta pureza e do WO3 obtido apos
lixiviagdo foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura - MEV, com imagens
capturadas em diferentes aumentos (Figura 37). As imagens revelaram que o WO3 sintetizado
neste trabalho apresenta particulas de tamanho reduzido e menor grau de aglomeracéo,
caracteristicas que favorecem o aumento da area superficial efetiva. A diminui¢ao do tamanho
de particula e a redugdo da aglomeracdo podem estar associadas as condig¢des controladas do
processo de lixiviagdo, como tempo de contato prolongado ou etapas de lavagem sequenciais,
que fragmentam as particulas e inibem a sinterizacdo precoce. A maior area superficial do WO3
lixiviado € vantajosa para aplicacdes que demandam atividade catalitica ou interfaces reativas,

como em membranas permeaveis ou catalisadores heterogéneos.

Figura 37 — Fotomicrografias de MEV em 5.000x e 20.000x dos pds
de WO3 lixiviado (L) e de WO3 padréo analitico (PA).
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Fonte: Elaboragdo propria.

Em contraste, 0 WO3 comercial exibiu particulas significativamente maiores e altamente
agregadas, formando estruturas compactas. A agregacdo pronunciada sugere etapas de sintese
ou calcinacdo em temperaturas elevadas, tipicas de processos industriais padronizados, que

priorizam rendimento em detrimento da morfologia controlada.
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4.2 Etapa 2 — Sintese e caracterizacido do tungstato de cério

Conforme detalhado na secdo 3.1.2.2 do Capitulo 3, a sintese do tungstato de cério
utilizando o reagente WO3 de menor pureza (92,35%) sucedeu-se pelo método de complexacao
EDTA-Citrato, otimizado por Patra et al. (2011) e aplicado nos trabalhos de Moriyama et al.
(2013) e de Passos et al. (2020) com a mesma finalidade, obtencdo da fase Cex(WOs4)3,

representada nas se¢des a seguir como CWO.

4.2.1 Analise de espectrometria por fluorescéncia de raios-X (FRX) e dispersio de

energia (EDX) do CWO

A confirmag¢do da composi¢do quimica do po sintetizado do tungstato de cério (CWO)
se deu, inicialmente, através de analise quimica semiquantitativa de espectrometria por
fluorescéncia de raios-X (FRX) por dispersdo de energia (EDX). O resultado da composi¢do

elementar € reportado na Tabela 6.

Tabela 6 — Composi¢do elementar semiquantitativa por FRX do
CWO sintetizado.

z Elemento (Simbolo) Concentracdo (%)
74 Tungsténio (W) 68,72
58 Cério (Ce) 29,61
75 Rénio (Re) 0,56
78 Platina (Pt) 0,21
73 Tantalo (Ta) 0,17
13 Aluminio (Al) 0,16
15 Fésforo (P) 0,12
76 Osmio (Os) 0,11
79 Ouro (Au) 0,08
77 Iridio (Ir) 0,07
16 Enxofre (S) 0,06
29 Cobre (Cu) 0,05
35 Bromo (Br) 0,04
72 Héafnio (Hf) 0,04
Total 100,00

Fonte: Elaboragdo propria.

Como esperado, o elemento dominante foi o tungsténio com 68,72%, e o cério como o
segundo componente majoritario com 29,61%. A soma de suas concentragdes corresponde a
98,33%, indicando alta pureza do material. Com esses dados, foi possivel realizar uma
comparagdo da composi¢@o atdmica em porcentagem do tungstato de cério sintetizado com a

composi¢do atdmica percentual tedrica a partir de sua razdo Ce:W em sua féormula quimica.



86

Tabela 7 — Composicao atdomica (%) do CWO sintetizado vs. tedrica.

Composicao atémicatedrica Composicdo atdmica da amostrapor  Diferenca A%
Elemento do Ce,(WO, ), (%) FRX de Ce,(WO,), sintetizado (%) absoluta relativa
Tungsténio (W) 60 68,72 8,72 14,53
Cério (Ce) 40 29,61 -10,39 -25,98
Razao Ce:W 2:3(0,67) 0,43 -0,24 -35,69

Fonte: Elaboracdo propria.

Na Tabela 7 comparativa t€ém-se a composicdo atomica do material da sintese versus
composicdo atdmica tedrica. A propor¢do experimental de W (68,72%) ¢ significativamente
maior que a tedrica (60%). Isso sugere a presenca de fases secundarias ricas em W, como WOs3
ndo reagido ou outros compostos de tungsténio. Observou-se um teor de Ce (29,61%) inferior
ao previsto (40%), o que supde pesagem subestimada (corrigido em outras bateladas de sintese)
do reagente nitrato de cério (III) hexahidratado, altamente higroscopico, dando proporgdes
estequiométricas para formacdo de oxidos de cério além de tungstatos. Essas questdes sdo
discutidas e elucidadas complementarmente com os resultados do DRX e MEV-EDS.

Quanto aos elementos tragos que somam 1,67%, inferiores a 0,5% (e.g., Al, P, S, Cu,
Au, Ir, S, Cu, Br) sdo irrelevantes, se tratando de uma anélise realizada semiquantitativamente
em po solto (ndo pastilhado). Porém, pode-se julga-los como contaminantes do processo de
sintese, como impurezas de reagentes, como resultantes de substituigdes isomorficas ou até
como identificagdo ambigua por interferéncia espectral, no caso do Hf (7,90 keV) e Ta (8,15

keV), os quais possuem proximidade energética de linhas Ka e/ou Lo de elementos leves.

4.2.2 Analise por difracio de raios-X (DRX) do CWO

A fim de identificar e validar a fase e tipo de rede de cristalina esperada, o p6é cerdmico
da sintese de tungstato de cério (CWO) foi caracterizado pela técnica de difratometria de raios-
X (DRX). O difratograma foi analisado por meio do software HighScore Plus, que efetuou a
correspondéncia de picos das fases cristalinas formadas as cartas de referéncia disponiveis nas
bases de dados [Inorganic Crystal Structure Database - 1CSD e Crystallography Open
Database - COD.
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A Figura 38 mostra o difratograma de raios-X do p6 de CWO sintetizado conforme rota
descrita na secdo 3.1.2.2, que teve seus picos principais (110), (002), (111), (112), (221), (023),
(040), (202), (204), (242), (244), (261), (063), (421), (442) e (425) indexados i carta padrio
ICSD 401920, caracterizando-a como uma estrutura cristalina monoclinica do grupo espacial
de Hermann-Mauguin C2/c (n° 15) correspondente ao composto desejado de tungstato de cério,
Ce2(WO4)3. A correlagdo entre os picos atingiu um score de 94 e uma inferéncia

semiquantitativa de 75% desta fase na amostra.

Figura 38 — Difratogramas da amostra de CWO sintetizado e carta padrao ICSD 401920.
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Fonte: Autor, 2025.

Picos secundérios de baixa intensidade em 20 nas posi¢des 10,65°, 22,21°, 25,62 e
39,38° foram indexados a carta padrdo ICSD 260095, que corresponde a um sistema cristalino
ortorrdmbico pertencente ao grupo espacial de Hermann-Mauguin P n m a (n° 62) de formula

quimica Cei0O31W22. Com score de 50 de correspondéncia entre os picos e fase



88

semiquantificada em 25% na amostra.

A formacdo majoritaria da fase cristalina do tungstato de cério Ce2(WOQ4)3 atesta o
método de sintese e a aplicagdo do material para fabricacdo da membrana ceradmica que € o
objeto maior do trabalho. Enquanto a fase secundaria, em menor proporcdo, explica a
divergéncia na razdo Ce:W apresentada no resultado de FRX. Nao obstante, essa estrutura de
tungstato de terras raras (Ce**) também possui vacancias que pode influenciar positivamente na

propriedade da membrana, na condutividade idnica e estabilidade térmica.

4.2.2.1 Tamanho de griao através do método de Scherrer

Com os dados do difratograma, foi permitida a estimativa do tamanho de grao médio
utilizando o método empirico de Scherrer. A formulagdo de Scherrer estimou o tamanho médio

de grao cristalino (D) de cada pico a partir da Equagdo 5 dada por

D =k. M/ B.cosd (5)

Onde, D ¢ o tamanho médio de grio (em nm); K ¢ o fator de forma adimensional
(geralmente entre 0,9 e 1,0, dependendo da forma do cristal); A ¢ o comprimento de onda da
radiacdo X (ex.: 1,54 A para CuKa); B é a largura a meia altura do pico (Full Width at Half
Maximum - FWHM) em radianos, apos correcdo do alargamento instrumental; e 0 (tetha) ¢ o

angulo de Bragg correspondente ao pico analisado.
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Figura 39 — Distribui¢do do tamanho de graos da amostra CWO pela equagdo de Scherrer.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Observa-se na Figura 39, o gréafico de distribui¢do do tamanho de grdo de cada pico.
Chegou-se a um tamanho de cristalito médio de 70 nm, considerando todos os picos do
difratograma em 20 entre 10-70°, sendo uma distribui¢do relativamente homogénea. Portanto,
o material sintetizado foi dado como nanoparticulado, que possibilita alta area superficial,

aumento da atividade catalitica e interagdo molécula-alvo em suas aplicagdes.

4.2.3 Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) e espectroscopia

por energia dispersiva (EDS) do CWO

Essa técnica permitiu avaliar a morfologia da amostra do tungstato de cério sintetizado
pelo método de complexacdo combinada EDTA-Citrato. Foi preparada por dispersdo em
acetona e colocada em placa de silicio para avaliacdo do cristalito.

Pode-se observar na Figura 40, seis fotomicrografias geradas pelo MEV-FEG com
ampliacdes de 250x (a), 500x (b), 1.000x (c), 2.000x (d), 10.000x (e) e 20.000x (f). Imagens de

microscopia eletronica de varredura (MEV) revelam a morfologia e a nanoestrutura do



90

tungstato de cério em diferentes escalas de ampliacdo.
Figura 40 — Fotomicrografias obtidas do MEV-FEG da amostra de CWO sintetizado pelo
método de complexacdo combinada ETDA-Citrato. Ampliagdes (a) 250x, (b)
500x, (c) 1.000x, (d) 2.000x, (e) 10.000x e (f) 20.000x.
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Fonte: Elaboracio propria.

Em (a), vé-se numa ampliacdo de 250x e escala de 20 pum, estruturas cristalinas de
formas irregulares e relativamente aglomeradas, mas com muito vazios observaveis entre si, 0s
aglomerados primarios (entre 5-10 um) de particulas formam uma rede interconectada. A
micrografia (b) com ampliagdo aumenta para 500x em mesma escala, permite identificar
subunidades menores dentro do aglomerado (1-3 um) com presenca de regides densas e poucos

poros. Na micrografia (c), ampliada em 1.000x e escala de 1 um, revela particulas individuais
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de formato irregulares e cristalitos aparentemente de estrutura laminar, a superficie tem
rugosidade superficial evidente, possivelmente devido a etapas de sintese (precipitacdo ou
calcinagcdo). Em (d), ampliada em 2.000x, tém-se nanoparticulados entre de 200-300 nm
agregados em estruturas maiores, com canais interparticulares com largura de 50-100 nm. Em
(e), com 10.000x de ampliacdo, € possivel ver estruturas cristalinas individuais de 50-100 nm
com geometria poliédrica e baixa aglomeragdo. Em (f), ampliado em 20.000x e escala de 200

nm, ¢ visto uma superficie lisa com bordas definidas e auséncia de defeitos, com base na

resolucdo do pixel (5,7 nm), estima-se tamanho de particula de 20-50 nm, compativel com
materiais nanocristalinos, sendo entdo convergente com o resultado do tamanho do cristalito

estimado pelo método de Scherrer.

Observacdo das micrografias evidenciou os grupos de cristalitos em nanoparticulas de
que sdo predominantemente esféricas ou ovais com propensdo a aglomeracdo, tipicamente de
tungstato de cério, conforme Arab et al. (2013), quando obtido da metodologia EDTA-Citrato.

A técnica de Espectroscopia de raios-X com Dispersdo de Energia - EDS integrado ao
MEV-FEG também permitiu avaliar a composi¢do do material quantificando os elementos
quimicos detectados. Estima-se a concentracdo relativa dos elementos com base na intensidade
dos picos. Realizou-se as andlises pontuais de EDS para verificar a correspondéncia quimica
dos 4atomos e propor¢des na amostra em relacdo a composicao da fase observada na difracao de
raios-X.

A Figura 41 exibe o espectro EDS com os picos de energia em keV (quiloelétron-volt)
detectados e suas intensidades em cps/eV (contagem por segundo/elétron-volt), caracteristicos
dos elementos quimicos na amostra de CWO sintetizado. Nele, foram identificados: o pico
principal em ~4,84 keV (linha La), o secundério em ~5,26 keV (linha L) e o menos intenso
em ~0,88 keV (linha Ma) correspondentes ao cério (Ce); o pico principal do tungsténio (W) em
~8,40 keV (linha La), seu secundario em ~9,67 keV (linha LB) e um moderado em ~1,77 keV
(linha Ma); e o pico do oxigénio (O) em ~0,52 keV (linha Ka).
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Figura 41 — EDS da amostra de CWO sintetizado.
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Fonte: Elaboracdo propria.

Em vista do equipamento esta configurado sem a interferéncia de janela de berilio (Be)
do detector, foi possivel revelar o elemento oxigénio. Logo, pode-se fazer a comparacdo pela
composicdo atdmica tedrica do Cez(WOs)3 incluindo o oxigénio, (Ce = 11,76%, W=17,65% e
0O =70,59%), em relacdo a composi¢do atdmica percentual da amostra CWO reportada pelo
EDS inferida pela intensidade dos picos, que apresentou 12,89% para Ce, 17,53% para W e
69,58% para O, com respectivos desvios de +2,56, £2.43 e =£1,37. Vé-se a partir desta analise
semiquantitativa que a composic¢ao real da amostra estd préxima da composi¢ao teorica da fase

esperada. O que também elucida a eficiéncia do método para obten¢do do tungstato de cério.

A Figura 42 apresenta o mapeamento elementar por EDS da fotomicrografia da
amostra em p6 do CWO em (A), com foco na distribuicdo espacial dos elementos em (B) e
isoladamente de oxigénio em (C, vermelho), de cério em (D, amarelo) e de tungsténio em (E,

azul).

Em (B) foi possivel visualizar uma distribui¢do homogénea dos elementos na superficie
da amostra bem cristalizada, sem indicativos de contaminantes. Em (C), o oxigénio esta
uniformemente distribuido com espagamentos inerentes a ligagdo com W e Ce na estrutura do
tungstato. Em (D), também se tem uma homogeneidade na dispersdo do cério, com

sobreposi¢des espaciais em W correspondendo a proporgao estequiométrica (2 atomos de Ce
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por formula unitéria). E em (E), o elemento tungsténio apresentou distribui¢do associada aos
grupos WO4 na estrutura majoritaria Ce2(WQa4)s, e algumas zonas azuis mais intensas que
indicam a fase secundaria com maior propor¢do de tungsténio em sua formula, CeioW20si,

como inferido pelo DRX na secdo 4.2.2.

Figura 42 — Mapeamento elementar por EDS da amostra de CWO sintetizado.
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Map Jata 1416
SB WAG: $00& WU 10KV WO: 7.7mm

Fonte: Elaboracdo propria.

O mapeamento EDS confirma a presenca e distribuicdo esperada dos elementos no
Ce2(WOa4)s3, validando sua composi¢do quimica. A uniformidade observada sugere uma sintese
bem-sucedida do material, enquanto variagdes pontuais ja foram investigadas com técnica
complementar de difra¢do de raios-X para andlise de fases indicando Ce10W220sg1 como fase

secundaria.
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4.3 Etapa3 — Concepc¢io do molde em impressora 3D
4.3.1 Concepciao do molde de extrusio

Conforme foi explicitado na se¢do 3.1.2.3, o molde foi projetado para se fabricar
membranas ceradmicas em disco e em tubo helicoidal com as dimensdes adequadas para o uso
no tubo concéntrico interno do reator de oxidacdo do Laboratério LAMNRC.

As dimensdes do molde foram especificadas para conformacdo de membranas com
espessura de paredes média de 2,2 mm e diametro (>11,5 mm), considerando que as membranas
verdes teriam uma retracdo aproximada de 50% somados o encolhimento da propria inversao
de fase e a densificagdo da sinterizacdo.

O molde de extrusdo para inversdo de fase do slurry para fabricacdo da membrana
cerdmica tem o design segundo a Figura 43. E composto pelo corpo cilindrico de parede interna
helicoidal, que d4 a conformag¢do a membrana em tubo, o Embolo extrusor € o tampo de vedagdo
rosqueavel que controla a saida de sl/urry, sendo utilizado também como molde da membrana

em disco.

Figura 43 — Design do conjunto do molde de extrusio.
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Fonte: Elaboragéo propria.

O dimensionamento de suas trés pegas em projeto fora especificado conforme exibido
na Figura 44. P01 — corpo externo cilindrico do molde com depressdes internas de seis hélices

perfazendo uma rotagdo helicoidal de 180° medindo 62 mm, com abertura superior (38 mm)
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afunilada para facilitar o preenchimento do molde. P02 — émbolo extrusor (117 mm) com
ranhuras/haletas axiais de 1,6 mm, fazendo uma rotacéo helicoidal de 180° no decorrer do seu
comprimento util de extrusdo de 60 mm, dando a conformagdo e compressao inicial ao slurry.

P03 — tampo de vedagdo e de molde para disco com altura e didmetro uteis para preenchimento

de 10 mm e 14,2 mm, respectivamente.

Figura 44 — Dimensdes das pecas do molde projetado. (P01) corpo cilindrico,
(P02) émbolo extrusor, (P03) tampo/molde para disco
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Fonte: Elaboragéo propria.

Vé-se na Figura 45 o molde impresso da impressora 3D em resina clear translucida
(AnycuBIC, comprimento de onda de cura 405 nm, tempo de cura 6-10s, viscosidade 552

MPa.s, encolhimento 7,1%) de padrdo SLA. Isto ¢, que permite uma rapida solidificacio
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quando exposta a uma fonte de luz ultravioleta (UV) com alta precisdo e detalhes complexos,
sendo fiel as pecas tridimensionais projetas. Assim, evitou-se transferir rugosidades as

membranas formadas e boa visualiza¢@o do slurry durante a inversao de fase.

Figura 45 - Molde impresso 3D em resina AnycuBIC.

Fonte: Elaboragéo propria.

Foi observado que o molde realiza a extrusdo com eficiéncia em slurries com carga
cerdmica percentual até, no maximo, 80%. Slurries com carga ceramica superiores a esse
patamar tornam-se um fluido ndo-newtonianos, o que dificulta sua fluidez sob pressdo do

€émbolo (P02), de resisténcia mecanica limitada da resina que o constitui na impressao 3D.

O molde para conformacdo de uma membrana cerdmica tubular de geometria helicoidal
projetada tem configuracdo estrutural totalmente inédita na literatura cientifica, até onde
extensivas pesquisas puderam atestar. Foi uma reimaginagdo da arquitetura de membranas,
idealizada no intuito de maximizar a area superficial de contato e melhorar a distribuicao de
concentracdo de reagentes a partir de um fluxo vorticial superando limitagdes de sistemas

convencionais.

4.4  Etapa 4 — Selecdo do polimero ligante e reologia do slurries

4.4.1 Preparacio das solugdes poliméricas

As solugdes poliméricas de quatro polimeros ligantes foram preparadas: polietersulfona
(PESU, Veradel® 3600P), polietersulfona com fibra de vidro (PES+f, Paryls® F2350),
polissulfona (PSU, Paryls® F3150) e polifenilsulfona (PPSU, Paryls® F1350), incluindo em
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todas elas o polimero de dispersdo, polivinilpirrolidona (PVP K-30, Synth). A solubilidade de
cada polimero foi testada no solvente organico 1-metil-2-pirrolidona (NMP, 99,5%, Synth).
Dentre os sistemas avaliados na Tabela 8, selecionou-se a solu¢do oriunda do polimero
ligante que apresentou maior compatibilidade com o NMP, considerando critérios como
facilidade de solubilizacdo, exigindo menor energia térmica (25 °C) e tempo (20 min) para
dissolucdo completa; e formacdo de uma matriz homogénea, essencial para conformacdo de

membranas ceramicas.

Tabela 8 — Condicdes de solubilidade dos polimeros ligantes em solvente NPM 99,5%.

Condigoes do preparo das solugées poliméricas

Polietersulfona F;of::::;s:\l;zrr\: Polissulfona Polifenilsulfona
Nome comercial  PESU ou PES PES+f PSU PPSU
Fabricante Veradel® 3600P Paryls® F2350 Paryls® F3150 Paryls® F1350
Estado po pellets pellets pellets
Peso molecular médio 3600 2350 3150 1350

Fator na solugao

Peso Molecular x Massa 15000 15000 15000 15000
do Ligante
Massa do ligante 417 6,38 476 11,11
(8
M PVP K-
assade 30 1 1 1 1
(8
Massa do solvente
NMP 99,5% 20 20 20 20
(8
Agitacao
1900 1900 1900 1900
(rpm)
Ti
emperatura 25 70 79 80
(°C)
T lubilizaca
empo de solubilizacao 20 30 40 60

(min)

Fonte: Elaboragdo propria.

Foi observado que todos os quatros polimeros ligantes se solubilizaram no solvente
polar aprético (NMP), mas aqueles em forma de pellets requereram maior temperatura € tempo

de total solubiliza¢do, conferindo maior gasto energético.
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Sabe-se que o solvente NMP ¢ inflamavel com ponto de fulgor em 91 °C, portanto,
limita o uso a quente proximo dessa temperatura para solubilizar polimeros. Logo, o PESU
(Veradel® 3600P) em po, que praticamente ndo necessitou de aquecimento, foi o eleito para o

preparo da solugdo polimérica ligante.

4.4.2 Reologia dos slurries de fundicio

A andlise reoldgica avalia as propriedades relacionadas ao fluxo e & deformacdo de
materiais, especialmente sob a a¢do de tensdes ou forcas. No contexto deste trabalho, essa
analise foi crucial para entender o comportamento dos s/urries (suspensdes de particulas
ceramicas em solucdes poliméricas) durante a fabricagdo das membranas.

A fabricagdo por inversdo de fase geralmente requer um slurry que tenha uma
viscosidade que mude significativamente com a taxa de cisalhamento, ou seja, um
comportamento ndo newtoniano pronunciado, at¢ mesmo pseudoplastico (diminui¢do da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento). A viscosidade em repouso (baixa taxa de
cisalhamento) deve ser alta o suficiente para manter a suspensdo, mas durante a extrusdo com
alta taxa de cisalhamento, a viscosidade deve diminuir para facilitar a conformagdo/moldagem.

Decidiu-se trabalhar com carga cerdmica em torno de 72% nos slurries (lamas) de
fundicdo para obtencdo das membranas, percentual proximo dos habituais para mesma
aplicac¢do, como referenciado nos trabalhos de Wei et al. (2013) e Liu, Annaland e Gallucci
(2020).

Exclusivamente para esta andlise, os slurries de fundi¢do foram formados utilizando as
solugdes poliméricas produzidos na secdo anterior 4.4.1 e a carga ceramica em 72% de po
ceramico de tungstato de sodio (Na;WO4)(P. A., Synth) previamente moido, como um andlogo
estrutural inerte do tungstato de cério (Ce2(WOa)s3).

O Na:WOs4 ¢ comercialmente acessivel e a op¢do pelo seu uso em substituicdo ao
Ce2(WO4); na andlise da viscosidade de slurries de fundig¢do foi alinhada a principios de
eficiéncia e sustentabilidade. Ambos os compostos compartilham a estrutura tetraé¢drica isolada
do ion tungstato (WO4*"), 0 que garante que as interagdes fisicas entre o p6 ceramico e a solugao
polimérica sejam essencialmente equivalentes em termos de comportamento reoldgico. Como
ndo ha reacdo entre o p6 ceramico e o polimero, logo preserva-se a integridade do sistema sem
introduzir variaveis desconhecidas. A correcdo da massa pela densidade compensou as
diferengas de tamanho de particula e massa molar, garantindo que a viscosidade medida

seja proporcional a do sistema com Ce2(WOQa4)s. Evitou-se o consumo de material sintetizado,
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destinando-o exclusivamente para fabricagdo das membranas, reduzindo substancialmente as
bateladas de sintese que envolveriam etapas complexas e demoradas com gastos energéticos e
de reagentes. Portanto, a troca otimizou o uso de recursos, alinhando-se a praticas de quimica
verde sem comprometer a qualidade da anélise.

As medidas foram realizadas em um redmetro rotacional de marca Anton Paar, modelo
MCR, a 25 °C de temperatura aplicando taxa de cisalhamento de 0,1 s a 1000 s™! numa curva de
subida e descida para avaliagdo da histerese. A Figura 46 traz os graficos que descreve os

comportamentos de cada slurry.
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Figura 46 — Viscosidade (1) versus taxa de cisalhamento dos slurries: (A) PES+f 2350P
NWO, (B) PPSU 1350P NWO, (C) PSU 3150P NWO, (D) PESU 3600P NWO,

(E) Mesclagem dos comportamentos reologicos.
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Observou-se que ambos os s/urries tiveram um comportamento pseudoplastico, onde
espera-se que a viscosidade diminua com o aumento da taxa de cisalhamento, seguindo o padrao
observado.

Hé4 duas curvas principais para cada slurry. Na curva de aumento da taxa de
cisalhamento, a viscosidade diminui drasticamente de ~1,0x10° Pa's (a 0,1 s™') para ~1 Pa's (a
1000 s), indicando comportamento pseudoplastico. Na curva de retorno, com a diminui¢io da
taxa de cisalhamento, a viscosidade aumenta novamente, mas nao retorna aos valores originais,
formando um loop de histerese. Isto €, trata-se de fluidos pseudoplésticos tixotrdpicos, pois
possuem dependéncia do tempo e estrutura que se recupera lentamente (tixotropia), comum em
polimeros.

Avaliando individualmente cada slurry, a suspensdao de PESU 3600P NWO exibiu um
comportamento pseudoplastico pronunciado com uma viscosidade inicial extremamente alta
(1,15x10° Pa-s a 0,1 s!), indicando capacidade de manter a estrutura em repouso, isto &, impede
a sedimentacdo das particulas do pd ceramico e garante homogeneidade. Em altas taxas de
cisalhamento (1000 s™), a viscosidade reduz drasticamente para 1,14x10 Pa-s, o que facilita o
processo de extrusdo em molde para conformac¢do da membrana em tubo helicoidal.

O slurry de PES+f 2350P NWO obteve viscosidade inicial alta (1,08%10° Pa-s), mas
redugdio menos significativa em altas taxas (1,25x10°! Pa-s a 100 s). O slurry de PSU 3150P
NWO teve sua viscosidade inicial semelhante ao PES+f 2350P NWO, mas reducdo menos
acentuada (5,28x1072 Pa-s a 100 s™). J4 para o slurry de PPSU 1350P NWO foi constatado a
viscosidade inicial mais baixa (6,90x10* Pa‘s) e reducdo moderada (7,58%1072 Pa-s a 100 s™).

A combinac¢do de alta viscosidade em repouso e baixa viscosidade sob cisalhamento
torna o PESU 3600P ideal para aplicagdes que exigem estabilizag@o estrutural e facilidade de
moldagem, o que pode conferir fluidez entre a parede do molde e o émbolo extrusor. Logo, essa

vantagem se soma a sua facilidade de solubilizacdo em NMP, como visto na se¢do 4.4.1.

4.4.3 Analise termogravimétrica (TG/DTG) do polimero PESU 3600P

Saber a temperatura de queima do polimero ligante, conhecida como debinding, ¢
crucial antes da etapa de sinterizagdo de membranas cerdmicas, pois esse conhecimento garante
a remocao gradual e a temperatura suficiente para evitar residuos carbonaceos que podem
permanecer na estrutura, contaminando o material final.

Outra observancia diz respeito a compatibilidade com o processo de sinterizac¢do, no

qual a queima do ligante geralmente ocorre antes da etapa de sinterizagdo em alta temperatura.
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Se houver sobreposicdo de temperaturas com ligante residual durante a sinterizacdo, isso pode
levar a reagdes indesejadas com o material ceramico.

Assumindo esse cuidado, apos selecionado o polimero ligante PESU 3600P, seguiu-se
para determinagdo de sua temperatura de degradacao térmica total, na composi¢do da lama de
fundicao (PESU 3600P/PVP/NaWO) preparada na secdo 4.4.2. O slurry foi despejada na peca
(P03) do molde para conformacdo em disco e fundida por inversdo de fase em banho de nio-
solvente (4gua), conforme procedimento da se¢do 3.1.2.5.1. Apds secagem, uma porg¢ao (2,645
mg) foi amostrada, colocada em cadinho (5 mm de didmetro e 2,5 mm de altura) e submetida a
analise em termo-microbalanca (TG 209 F3) em atmosfera de argonio (fluxo 50 mL/min) e taxa
de aquecimento de 5°C/min até 1.000 °C. A alumina (Al>O3) foi o material de referéncia inerte

utilizando na analise térmica diferencial (DTG).

Figura 47 — Curvas TG/DTG de decomposi¢do do slurry de polimero ligante PESU

3600P, PVP e Na2WOs.
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Fonte: Elaboragéo propria.

A Figura 47 mostra as curvas de TG (linha continua vermelha) e DTG (linha tracejada
azul escuro). Na curva TG, em (I) uma pequena perda de massa (-8,466%) até 244,50 °C parece

estar associada a evaporagdo da umidade ou solvente NMP residual contida na amostra
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analisada, confirmada pelo pico endotérmico em 86,13 °C na curva DTG, caracteristico de H.O
de desidratagdo. Em (II), em torno de 250 °C a 560 °C, ha uma perda de massa mais acentuada
de -22,358%, que corresponde a decomposi¢do térmica dos polimeros PESU 3600P ¢ PVP. O
PVP possui decomposicio tipica entre 200-400 °C em atmosfera inerte, enquanto o PESU se
decompde acima de 450 °C gradualmente. Observado na DTG o pico endotérmico de
decomposicdo em 479,30 °C devido a absor¢do de calor durante a quebra das cadeias
poliméricas. Em (III), apresenta perda de massa continua (-24,703%), mas em ritmo mais lento,
indicando o inicio da volatilizacdo de residuo inorganico Na,WOQO4 que possui ponto de fusdo
em 695 °C. A DTG, nesta mesma faixa, apresenta um pico endotérmico em 954,02 °C com
tendéncia a formar um pico exotérmico acima de 1.000 °C, que pode ser alusivo a decomposi¢io
do Na;WO4 com formacao de WOs.

Nao ha picos exotérmicos relevantes associados a oxidagdo, pois a analise ocorreu em
atmosfera inerte em argdénio para evitar oxidagcdo precoce, logo resultou na pir6lise dos
polimeros em vez da combustio.

Observou-se que houve uma perda total de massa de -55,527% correspondentes aos
polimeros PESU e PVP que foram totalmente decompostos ao atingir uma temperatura de cerca
de 600 °C. Portanto, os polimeros podem ser aplicados na conformagéo por inversdo de fase
das membranas cerdmicas de tungstato de cério (ponto de fusdo 1.089 °C), sem comprometer

sua pureza e estrutura durante o processo de sinterizagdo dos corpos verdes.

4.5 Etapa 5 — Fabricacao e caracterizacdo das membranas ceramicas de Ce2(WQO4)3

por inversio de fase

A partir da solu¢do polimérica (PESU/PVP/NMP) preparou-se o slurry de fundi¢do com
0 po ceramico de tungstato de cério Cez(WO4)3 obtido da sintese e caracterizado na etapa 02,
secdo 4.2. Foi realizado a fundicdo do s/urry por inversdo de fase em molde para conformacgao
da membrana ceramica em disco na peg¢a (P03) e em tubo helicoidal com uso do conjunto do
molde, seguindo o procedimento ja descrito na se¢do 3.1.2.5.1.

Apds secagem, obteve-se os corpos verdes das membranas de tungstato de cério.
Reservou-se uma amostra em disco para analise de dilatometria para determinacdo do patamar
de temperatura de sinterizagdo das membranas.

As secdes seguintes apresentam os resultados da analise dilatométrica do corpo verde e
das analises de microscopia eletronica de varredura - MEV acoplado ao EDS para avaliagao

da morfologia das membranas em disco e em tubo helicoidal sinterizadas.
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4.5.1 Analise dilatométrica do corpo verde de tungstato de cério

A técnica experimental de dilatometria foi utilizada para medir as variagdes
dimensionais (expansdo ou contra¢do) da amostra em disco “corpo verde” de tungstato de cério
em funcdo do tempo, a fim de confirmar sua temperatura de sinterizacdo e etapas de
densificagdo.

Foi utilizado um dilatometro, de marca NETZSCH e modelo DIL 402 PC), que registrou
a mudanga relativa no comprimento (dL/Lo), onde Lo foi o comprimento inicial de 7,34 mm,
durante um ciclo térmico controlado de 4h e 25min com taxa de aquecimento de 5 °C/min para

atingir 1.050 °C com tempo de patamar de 1h, em fluxo de argonio.

Figura 48 — Curva dilatométrica de Cex(WO4)3 em 1.050 °C por 1h de patamar.
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Fonte: Elaboragdo propria.

A Figura 48 exibe o grafico com a curva dilatométrica da amostra do disco de
Ce2(WO4)3, com trés estdgios distintos: expansdo térmica (0-200 min) observado pelo
comportamento dL/Lo positivo, aumentando de +3,3x107° para +0,066 (6,6%), causado pela
propria constante térmica de expansao do material s6lido; transi¢do brusca (200-207 min) com
a queda de dL/Lo para -0,033 (-3,3%) em 7 minutos, o que indica o inicio da sinteriza¢do com

a reducdo de poros e crescimento de graos a partir de 1.000 °C; contracdo acelerada (207-265
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min) com dL/Lo negativo, atingindo -0,076 (-7,6%) aos 265 min podendo estar associado a
difusdo atdmica que intensifica a densificacdo.

A taxa de contragio foi -0,014 min™! no estagio de transi¢do brusca. Logo, sabendo que
a temperatura nesta fase estava em torno de 1.000 °C, pode-se considera-la suficiente para
sinterizagdo do material de Ce2(WQ4); se extrapolado para patamares maiores que 1h, entre 4-

7h como citados em trabalhos na se¢do 3.1.2.5.2.

4.5.2 Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) das membranas

ceramicas de tungstato de cério sinterizadas

A morfologia das superficies e cortes das se¢des transversais das membranas cerdmicas
de Ce2(WO4); sinterizadas foram avaliadas em MEV-FEG com EDS acoplado. A Figura 49
apresenta a foto (A) da membrana em disco sinterizada e suas fotomicrografias em (B) se¢do

transversal superior e (C) corte focalizado na base adensada.

Figura 49 — Imagem da membrana sinterizada de Ce2(WO4)3 em disco (A) e fotomicrografias:

(B) da secdo transversal superior e (C) da base adensada.
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Fonte: Elaboragéo propria.
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Em (B) a fotomicrografia da se¢@o transversal superior foi ampliada em 50x com escala
de 200 pm. Foi observado uma rede de canais porosos interconectados, identificados como
regides escuras alongadas e ramificadas. Esses canais sugerem porosidade superficial,
caracteristica desejavel para aplicagdo como membranas assimétricas, sendo atribuida a
fundi¢@o do corpo verde por inversdo de fase. Os poros variam entre 5 pm e 40 um, calculados
a partir da escala e contagem de pixels. Poros acima de 20 pm sdo criticos, pois podem
comprometer a resisténcia mecanica.

A fotomicrografia em (C), em ampliacdo de 500x e escala de 20 um mostra uma regiao
da estrutura densa com graos com formato poliédrico com contornos bem definidos, indicativo
de recristalizacdo ativa durante a sinterizacdo. O tamanho médio dos graos ¢ de 10,2 + 0,3 um,
calculado pela medicdo de 50 grios aleatorios (ferramenta Straight Line no Imagel). Graos
nesta faixa sdo associados a alta resisténcia mecanica. A boa densificacdo do material pode ser
observada pela compactacdo dos grios, com proximidade entre eles (espagamento intergranular
<100 nm), que confirma uma elevada densificacdo indicando uma sinterizacdo eficaz. A
fotomicrografia do pd de tungstato de cério apresentado na se¢do 4.2.3, comparativamente ao
apresentado nesta etapa, apos sinterizagdo, também elucida a densificagéo.

A porosidade observada em (B) em forma de canais em regides especificas da amostra
ndo ¢ evidente em (C), que, por sua vez, apresenta uma matriz geral de alta densificagdo. Isso
indica que o material possui a dupla funcionalidade de permeabilidade localizada na superficie
combinada com a regido densificada de maior resisténcia mecanica e estanqueidade.

A Figura 50 apresenta a foto (A) da membrana tubular helicoidal sinterizada e suas
fotomicrografias em (B) superficie da secdo transversal ampliado em 50x, (C) secdo
intermediaria ampliada em 250x e (D) regido densifica da com ampliag¢do 4.000x.

Em (A), a membrana tubular helicoidal apresentou razoavel rigidez ao longo de seu
corpo, mas com pontos quebradigos, possivelmente, por trincas limitando sua resisténcia
mecanica, com cerca de 2,5 mm de espessura. A fotomicrografia (B) na superficie da membrana
revela um material sinterizado, no entanto, com canais de poros irregulares, angulosos e
interconectados bem distribuidos na amostra. A morfologia geral sugere uma sinterizagao
incompleta, mas, na verdade, esse efeito de preservagdo de vazios na superficie obtidos da

conformacdo por inversdo de fase traz um aditivo de porosidade intencional.
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Figura 50 — Imagem da membrana tubular helicoidal sinterizada de Ce2(WO4); em (A) e
fotomicrografias: (B) superficie da secdo transversal com magnitude 50x, (C)

secdo intermediaria ampliagdo 250x e (D) regido densificada ampliada 4.000x.
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Fonte: Elaboragio propria.
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Em (C), encontra-se na fotomicrografia uma regido intermedidria entre a parte
superficial mais porosa e a interna densificada com magnificagdo de 250x, sendo possivel
visualizar essa dualidade morfoldgica pela presenca de graos crescidos entre poros conectados,
mas bem mais coalescidos e densificados interno a tubo.

Através da fotomicrografia (D), com ampliagdo 4.000x pode-se visualizar a regido
totalmente sinterizada, mas que apresenta trincas nos grdos destacadas pelos circulos

vermelhos, o que fez a membrana apresentar certa fragilidade pontuais.

4.5.2.1 Mapeamento elementar por espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

A analise pontual de EDS permitiu a identificagdo e mapeamento da distribuicdo dos
elementos quimicos contidos na membrana de Cex(WOs); estimados suas concentragdes
relativas a partir da intensidade dos picos.

Na Figura 51 ¢ apresentado o espectro EDS da regido densificada da amostra da
membrana em disco, com o0s picos de energia (keV) detectados e intensidades (cps/eV)

caracteristicos dos elementos quimicos constituintes do Ce2(WO4)s.

Figura 51 — Espectro EDS da membrana em disco de Ce2(WO4)s.
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Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 52 — Mapeamento elementar por EDS da amostra da membrana em disco de
Ce2(WO04)3. (A) fotomicrografia da amostra, (B) distribuicdo espacial dos
elementos. (C) distribuicdo individual de oxigénio (vermelho), (D) cério

(amarelo) e (E) tungsténio (azul).

SE MAG: 500 x HV. 100 kV WO: 7.0 mm Px 024

Fonte: Elaboragéo propria.

A analise de EDS revelou picos caracteristicos dos seguintes elementos: cério (Ce), com
picos principais em ~4,84 keV (linha La) e secundérios em ~5,26 keV (linha LB) e ~0,88 keV
(linha Ma); tungsténio (W), com pico principal em ~8,40 keV (linha La), secundario em ~9,67
keV (linha LB) e um pico moderado em ~1,77 keV (linha Ma); e oxigénio (O), com um pico
em ~0,52 keV (linha Ka).

Na mesma amostra, foi realizado o mapeamento elementar por EDS exibido na Figura
52, com aumento de 500x. A fotomicrografia da amostra em (A), a distribuic@o espacial dos
elementos ¢ apresentada em (B). Os mapas individuais de oxigénio (vermelho), cério (amarelo)

e tungsténio (azul) sdo detalhados em (C), (D) e (E), respectivamente.
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O mapeamento confirmou a distribuicdo esperada dos elementos na amostra de
Ce2(W0O4); mantendo uma composicido quimica homogénea em toda a matriz do material. A
uniformidade observada indica que o processo de sinterizacdo foi bem-sucedido, sem
introducdo de impurezas ou formacao de fases secundarias que comprometessem a propor¢ao
estequiométrica ideal. Os resultados revelaram uma composi¢do proxima da tedrica, conforme
os dados semiquantitativos da técnica: 11,3% de cério, 15,64% de tungsténio e 72,86% de
oxigénio.

Para a membrana tubular helicoidal sinterizada também ¢ apresentado o espectro EDS
na Figura 53, da regido intermediéria densificada e com canais. Os picos de energia (keV) foram

caracteristicos dos elementos quimicos constituintes do Ce2(WO4)s.

Figura 53 — Espectro EDS da membrana em tubo helicoidal de Ce2(WO4)s.
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Fonte: Elaboragéo propria.

O mapeamento elementar por EDS ¢ apresentado na Figura 54, com magnificacdo de
500x. A fotomicrografia da amostra em (A), a distribuig@o espacial dos elementos ¢ apresentada
em (B). Os mapas individuais de cério (amarelo), oxigénio (vermelho), e tungsténio (azul) sdo

detalhados em (C), (D) e (E), respectivamente.

O mapeamento elementar demonstrou a distribui¢do homogénea dos constituintes na

membrana cerdmica tubular helicoidal de Cex(WO4)3, confirmando a composi¢do quimica
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esperada. A uniformidade composicional atesta a efic4cia da sinterizacdo, ausente de impurezas
ou fases secundarias significativas. Conforme os dados semiquantitativos, a composi¢cado
alcancada foi proxima da teorica, com 16,5% de cério, 17,42% de tungsténio e 65,09% de

oxigénio.

Figura 54 — Mapeamento elementar por EDS da amostra da membrana tubular helicoidal de
Ce2(WO04)3. (A) fotomicrografia da amostra, (B) distribui¢@o espacial dos elementos.
(C) distribuicdo individual de cério (amarelo), (D) oxigénio (vermelho) e (E)

tungsténio (azul).
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Fonte: Elaboragéo propria.

As membranas de Cex(WOs)s sinterizadas demonstraram dualidade funcional:

porosidade superficial controlada (ideal para aplicagcdes de permeabilidade) combinada com
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regides densificadas (alta resisténcia mecanica). A estrutura em disco mostrou sinterizagao
eficiente, com morfologia e composicdo quimica adequadas sem mudanca de fase cristalina,
enquanto a tubular helicoidal revelou desafios, como trincas e sinterizagdo heterogénea, que
comprometem sua integridade estrutural. A homogeneidade composicional atestada pelo EDS
valida o processo de sintese, embora a geometria tubular exija ajustes no protocolo de
sinterizacdo para evitar defeitos. Esses resultados destacam o potencial do material para
aplicagdes assimétricas, desde que otimizado em termos de controle de porosidade e resisténcia
mecanica, especialmente em configuragdes complexas. Estudos futuros devem focar em
parametros de sinterizag@o para geometrias tubulares e avaliagdo de desempenho sob condi¢des

operacionais reais.



CAPITULO 5
CONCLUSAO E PERSPECTIVAS
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

5.1 Conclusoes

O trabalho alcangou o objetivo de produzir e caracterizar membranas ceramicas de Ce2(WOa)3
por fundicdo por inversdo de fase, utilizando um molde impresso em 3D e beneficiamento de
concentrado de scheelita.

A obtencdo do precursor WOs pelo processo hidrometaltrgico de lixiviagdo 4cida concentrou
0 WO:s de 71,80% para 92,35%, validado por FRX e TG/DTG. Apesar de impurezas residuais
(TiOz, Fe20s, Ca0), o método mostrou eficiéncia na purificacdo, compativel com aplicagdes
cataliticas. O uso do concentrado de scheelita do Estado validou a integracdo de recursos locais
em processos sustentaveis, alinhando-se aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS).

O método de sintese sol-gel com complexagdao combinada EDTA-Citrato produziu p6 ceramico
com estrutura cristalina monoclinica Ce2(WQs)s. A andlise por DRX, MEV-FEG e EDS
confirmou homogeneidade composicional (12,89% Ce, 17,53% W, 69,58% O), proximo da
estequiometria tedrica, com grios nanoparticulados (~70 nm) favoraveis a sinterizagao.

O molde em resina foi concebido em impressdo 3D e permitiu conformagdo eficiente de
membranas em disco e tubo helicoidal, embora restrigdes reolodgicas limitassem a carga
ceramica a 80%. A geometria complexa do tubo introduziu desafios na densificacéo.

O polimero PESU 3600P destacou-se por solubilizagdo rapida em NMP e comportamento
pseudopléstico ideal (viscosidade de 1,15%x10° Pa's em repouso e 1,14x10 Pa‘s sob
cisalhamento), garantindo homogeneidade e moldabilidade quando misturado ao pd ceramico
para preparo do slurry e conformagao por inversao de fase.

A membrana em disco apresentou estrutura assimétrica com porosidade superficial (540 pm)
com canais porosos e regido densificada (graos de 10,2 um, espagamento intergranular <100
nm), validando a dualidade funcional de permeabilidade que facilitar a transferéncia de massa
e de estanqueidade aos gases para permeagao seletiva em processos cataliticos.

A geometria da membrana em tubo helicoidal exibiu trincas na regido densa (4.000x) e
sinterizacdo heterogénea, comprometendo a integridade mecanica. A analise EDS confirmou
composi¢do homogénea (16,5% Ce, 17,42% W, 65,09% O), mas com desvios estequiométricos
em relagdo ao disco.

Os resultados demonstram a viabilidade do método de inversdo de fase para membranas
assimétricas, com potencial aplicacdo em processos de separagdo e catalise. Contudo, a
geometria tubular requer ajustes para superar fragilidades.
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5.2 Perspectivas para trabalhos futuros

Otimizacdo da sinterizacdo para geometrias complexas: investigar ciclos térmicos graduais ou
taxas de aquecimento controladas para reduzir tensdes residuais em tubos helicoidais. Testar
aditivos de sinterizacdo (e.g., 6xidos de terras raras) para promover densificagdo homogénea com
maior resisténcia mecanica.

Estudo de defeitos em membranas tubulares: analisar a origem das trincas (via simulacdes de
tensdo térmica ou microtomografia) e propor ajustes no design do molde 3D. Avaliar a influéncia
da taxa de resfriamento pos-sinterizagdo na integridade estrutural.

Avaliacdo de desempenho operacional: testar as membranas em condi¢des reais (e.g.,
permeabilidade ao oxigénio, resisténcia mecanica) integrando as membranas a reatores cataliticos
para avaliac@o de eficiéncia em oxidac@o de hidrocarbonetos.
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