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RESUMO - Este trabalho avaliou a caracterizacdo morfologica e estrutural de
fibras ocas assimétricas de alumina produzidas pelo método de inversdo de fase
seguido de sinterizacdo a 1350°C. A fibra oca foi fabricada utilizando o solvente
DMSO como coagulante interno com auséncia de air gap, visando garantir a
abertura dos filamentos na parede interna da fibra, sendo as vazdes de coagulante
interno e suspensdo cerdmica fixadas em 15 mL min. Como resultado produziu-
se fibras ocas assimétricas, com diversos filamentos, com permeabilidade de 4gua
nas fibras igual a 16,41 L h"*m~kPa, porosidade de 40,9% e resisténcia mecanica
de 31,72 MPa, caracteristicas estas interessantes para aplicacdo como suporte de
membranas de pal&dio para purificagdo de hidrogénio, ou como membranas para
clarificacdo de sucos e chas.

1. INTRODUCAO

O uso de fibras ceramicas vem ganhando interesse, pois combinam elevada resisténcia
mecanica, térmica e mecanica, mostrando-se uma alternativa viavel para as fibras poliméricas.
A configuracdo da fibra oca é a mais promissora, pois proporciona uma area superficial mais
elevada e tem uma resisténcia mecanica excelente, tornando-as adequadas para varias
aplicacdes (Abdullah et al., 2016).

As fibras ocas de alumina quando fabricadas por métodos tradicionais produzem apenas
morfologias simétricas, sendo necessarias etapas adicionais para garantir a estrutura
assimétrica (Kingsbury et al., 2011). As fibras ocas assimétricas apresentam uma camada
esponjosa (densa e simétrica) garantindo a seletividade e resisténcia mecanica a fibra, ja a
camada filamentosa (porosa) reduz a resisténcia a transferéncia de massa. O primeiro método
para a producdo de membranas assimétricas foi descrito por (Loeb e Sourirajan, 1963) com
membranas poliméricas. Adaptando este método de inverséo de fase seguido da técnica de
sinterizagdo conseguiu-se produzir fibras assimétricas em uma Unica etapa (Kingsbury e Li,
2009).

A producdo das fibras ocas assimétricas consiste da execucdo de trés etapas: preparacéo
da suspensdo ceramica, extrusdo da fibra oca e sinterizagdo. Incialmente prepara-se uma
suspensdo de particulas ceramicas num solvente com um ligante polimérico. Na sequéncia, a
suspensdo ceramica € passada por uma peca extrusora, que garantird o formato desejado de
fibra oca, e através da inversdo de fase do ligante polimérico (através de troca com um nao-
solvente) durante a moldagem ou fiacdo, as particulas ceramicas sdo imobilizadas. Este
método pode formar precursores de membrana com morfologias especificas e propriedades de
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superficie que podem ser adaptadas. Em seguida, € necessaria a calcinacéo e sinterizacdo para
remover todos os organicos do precursor de membrana e consolidar a estrutura da membrana
e a resisténcia mecanica, respectivamente (Liu et al., 2003; Kingsbury e Li, 2009; Lee et al.,
2014).

O objetivo deste trabalho foi a avaliacdo das caracteristicas de fibras ocas assimétricas
produzidas com solvente dimetilsulfoxido (DMSO) como coagulante interno. As fibras ocas
foram caracterizadas de acordo com sua morfologia, permeabilidade de agua, porosidade e
resisténcia mecanica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparo das fibras ocas

As fibras ocas assimétricas de alumina foram fabricadas segundo o método de inversao e
sinterizagdo descrito em por (Kingsbury e Li, 2009) e (Tan et al., 2001). Como material ceramico,
utilizou-se 6xido de aluminio em po6 (1,0 um, alpha, 99,9% base metalica, area superficial 6-8
m?g?1) Alfa Aesar. Primeiramente, 0,4% (em peso) do aditivo (Arlacel 170, Croda Brasil) foi
dissolvido em 36,1% (em peso) do solvente (Dimetilsulfoxido (DMSO), Vetec) e entdo se
adicionou 58% (em peso) do éxido de aluminio. Esta mistura foi agitada por no minimo 48 h em
um agitador rotativo. Em seguida, adicionou-se o polimero aglutinante (Polietersulfona (PEST),
Veradel 3000P, Solvay) e a suspenséo resultante foi agitada por mais 48 h.

Antes do processo de fiacdo, a suspensdo ceramica foi desgaseificada sob vacuo por 2 h. O
processo de fiacdo das fibras foi feito em uma peca extrusora com dois canais através dos quais
escoam a suspensdo ceramica e o liquido interno responsavel pela precipitacdo da solucédo e pela
manutenc¢do do limen interno da fibra nascente. DMSO puro foi utilizado com coagulante externo.
As vazdes do coagulante interno e da suspensdo ceramica na extrusdo foram iguais a 15 mL min,
com auséncia de air gap (distancia entre a saida da extrusora e o banho de coagulacdo). Antes do
processo de sinterizacdo em mufla, as fibras foram distendidas manualmente e secas em
temperatura ambiente durante 48 h. Em seguida, as fibras foram sinterizadas em mufla (Elite,
Model TSH 17/75/450) a 1350 °C.

2.2. Caracterizacao das fibras ocas

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV): As fibras ocas assimétricas de alumina
foram caracterizadas segundo sua morfologia e estrutura usando um microscopio eletrdnico
de varredura (Carl Zeiss Modelo EVO MA 10).

Permeabilidade: As fibras ocas produzidas foram caracterizadas segundo a
permeabilidade de agua a temperatura ambiente. Para estas medidas de fluxo, as fibras foram
coladas em suporte de ago inoxidavel usando cola a base de resina epoxi (Araldite®) com uma
das extremidades selada com a mesma resina. As medidas de fluxo de agua foram realizadas
utilizando-se uma bomba de deslocamento positivo para aumento da pressdo na
transmembrana e a massa de permeado foi medida em intervalos de tempos regulares.

m
J = A1 1)
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Onde J € o fluxo (kg m™2 s7!), m é a massa de permeado (kg), A é a area superficial da fibra
(m?) e t é o tempo de coleta do permeado (s). A area superficial da fibra foi calculada de
acordo com a Equacao (2), conforme sugerido por (Tan et al., 2005):

27rL(r r)
InGr, /) @

Onde L é o comprimento da fibra e ro e rj S0 0s didmetros externo e interno, respectivamente.

Porosidade: A porosidade da membrana foi calculada utilizando um método
gravimétrico. A membrana foi colocada de molho em agua deionizada por 24 horas. Apds
esse tempo, o peso da fibra molhada era obtido (mwet), € @ membrana passava outras 24 horas
na estufa a 110 °C. A massa da membrana seca era obtida (mary), € desse modo a porosidade
foi calculada usando a Equagéo (3):

m. _.—m
&= VAm x100% = ——"——*—100% 3)
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Onde mwet € Mary denota 0 peso (g) da membrana molhada e da membrana seca,
respectivamente; przo € a densidade da dgua (1,0 g cm™) a 25 °C; d, e di os diametros interno
e externo da fibra oca (cm) e | é o comprimento da fibra oca (cm).

Resisténcia mecanica: A resisténcia mecanica das fibras foi determinada pelo teste de
flexdo em trés pontos usando o equipamento Instron Model 9600 equipado com uma célula de
5 kN. A resisténcia a flex&o (or) de cada fibra oca individual foi calculada usando a Equacao
(4), proposta por (Liu et al., 2003):

8FLD
Or =——F——— 4
" z(D*-d*) )
Onde, F é a medida da forca em que a fratura ocorreu (N), L, D e d sdo o comprimento, o
didmetro externo e interno da fibra, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as micrografias obtidas a partir do MEV com a morfologia da fibra
oca de alumina fabricada.

A fibra apresentou diametros interno e externo de 2,2 e 3,0 mm (Figura 1A),
respectivamente, sendo entdo caracterizadas como fibra oca. Esta geometria apresenta a
vantagem do aumento da relacéo area filtracdo por area do modulo. Além disso, observada a
formagéo da estrutura de poros assimétrica (Figuras 1A e 1B). Atingiu-se, portanto, o objetivo
proposto de fabricar fibras com estrutura de poros assimétrica em uma Unica etapa de
fabricacdo, mostrando que a formulagdo da suspensdo ceramica e os parametros de extruséo
foram ajustados corretamente. O processo de inversdo de fases, onde o agente coagulante
(4gua) provocou a coagulacdo do polimero, ocorreu de forma eficiente. A sinterizacéo da fibra
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a 1300°C, aplicando um patamar de temperatura intermediario de 600°C durante 2 h, garantiu
a eliminagdo do polimero e a sinterizagdo do material ceramico, deixando os filamentos
formados abertos. Na Figura 1(B) pode-se destacar a formacdo de duas camadas de
filamentos, uma com filamentos mais estreitos (mais externa) e outra com filamentos mais
abertos (mais interna). Como se utilizou solvente (DMSQO) como fluido interno ndo houve
coagulacdo do polimero na parte interna da fibra. Contudo, a parte externa fibra entrou em
contato com agua assim que saiu da peca extrusora (zero air gap) e assim, deu-se 0 processo
de inversdo de fases que provocou a formacéo de inimeros filamentos com didmetro menor.
A &gua tende a difundir-se ao longo da espessura da fibra, alongando os filamentos formados.
Contudo, devido a viscosidade da suspensdo ceramica a forga de difusdo da agua tende a
diminuir fazendo com que os filamentos formados na parte mais interna sejam mais grossos e
em menor nimero. Como ndo foi utilizada dgua como fluido interno, a precipitacdo da
suspensdo ceramica na parte interna foi minimizada e os filamentos formados de fora para
dentro da fibra permaneceram abertos na parte interna, como mostrado na Figura 1(C). A
parte externa da fibra apresentou menor porosidade, como mostrado na Figura 1(D). Esta
estrutura assimétrica, porosa e com uma camada externa esponjosa, deve favorecer a
utilizacdo desta fibra em aplicacfes que exijam alta permeabilidade, como por exemplo, para
ser utilizada como suporte para a deposi¢ao de membranas metélicas.

Figura 1 — Imagens do MEV da fibra produzida: (A) corte transversal, (B) corte axial, (C)
superficie interna e (D) superficie externa da fibra.
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A permeabilidade de &gua foi avaliada apresentando valor igual a 16,41 L h™m2kPa?,
de acordo com os dados de fluxo obtidos em diferentes pressdes, conforme apresentado pela
Figura 2. Este valor de permeabilidade encontra-se proximo aos resultados de (Terra et al.,
2016), de 21,44 L h'*mkPa, em que os autores fabricaram fibras ocas de alumina utilizando
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DMSO e agua como coagulante interno e auséncia de air gap, e sinterizaram as fibras a
1300°C.

Figura 2 — Fluxo de agua para diferentes valores de pressdo transmembrana através da fibra
oca produzida.
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A média da porosidade das fibras ocas de alumina fabricadas foi de 40,9% =+ 2,3 devido
aos diversos filamentos presentes na fibra. Segundo (Virkar et al., 2000), quanto maior 0s
poros presentes no suporte, neste caso a fibra oca de alumina, menor € a resisténcia ao

transporte de gases, 0 que pode aumentar consideravelmente o fluxo de gases através da fibra
oca produzida.

A resisténcia mecanica da fibra oca de alumina produzida foi avaliada em 31,72 MPa,
valor este ligeiramente abaixo dos resultados obtidos por (Terra et al., 2016), que
apresentaram valores acima de 52 MPa. Esta diferenca deve-se a presenca dos diversos
filamentos ao longo de toda a fibra, ou seja, quanto mais filamentos, mais espacos vazios e
menor a resisténcia mecanica. Além disso, a camada esponjosa da fibra oca foi muito fina,
sendo ela a responsavel pela maior resisténcia a flexdo. A temperatura de sinterizacdo também
influencia na resisténcia mecanica, podendo ser aumentada uma vez que se eleve a
temperatura de sinterizagao.

4. CONCLUSOES

As fibras ocas de alumina produzidas utilizando DMSO como coagulante interno
apresentaram diversos filamentos e uma fina camada esponjosa no meio da espessura da fibra.
Devido aos filamentos presentes na fibra a permeabilidade de agua, assim como a porosidade
foram elevadas e a resisténcia mecanica menor dos que os valores reportados na literatura. A
fibra oca produzida mostrou configuracdo morfoldgica interessante tanto para a deposicao de
catalisadores quanto para a deposicdo de membranas metalicas, como a de paladio para a
purificacdo de hidrogénio; podendo ser aplicada também para a purificagdo de sucos e chas.
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