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RESUMO

Carbeto de silicio € um material promissor para producdo de membranas devido a
sua elevada temperatura de fusdo, resisténcia ao choque térmico, excelente
estabilidade quimica e mecanica. De modo que, este trabalho tem como objetivo
preparar e caracterizar membranas de carbeto de silicio com a finalidade de aplica-
las na separacao de agua-6leo. Foi preparada uma dispersédo (SiC + PES+ 1-Metil-
2-Pirrolidona) e através da técnica de extrusdo com precipitacdo por imersao foram
obtidas membranas com geometria de fibra oca e em seguida,sinterizadas a 1500°C.
Para a caracterizacao foram feitas as analises de DRX, FTIR e MEV para avaliar a

morfologia e a composi¢cdo das membranas obtidas antes e ap0s a sinterizacao.
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INTRODUGCAO

Membranas séo classicamente definidas como barreiras semipermeaveis, que
sob determinada forca motriz, permitem a passagem preferencial de uma ou mais

espécies ou componentes presentes numa solugdo @,

As membranas ceramicas podem ser facilmente aplicadas na separacao de

liguido e gas a altas temperaturas, até 600°C, o que as fazem suportar condi¢cbes
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mais severas de operacdo, ou seja, maiores pressdes. Além disso, oferecem
tolerancias de temperatura e quimica superior, levando a uma extensa gama de

aplicacées industriais %3,

Véarios materiais ceramicos podem ser utilizados para a fabricacdo de
membranas, que incluem a alumina (Al20s3), zirconia (ZrO2), oxido de titanio (TiO2),
vidro (SiO2) e carbeto de silicio (SiC). A excelente estabilidade mecéanica e quimica
decarbeto de silicio resultou na sua utilizacdo em vérias aplicagcbes em que o
material precisa resistir a condicdes severas, tais como: filtros de particulas diesel,
suportes catalisadores, sensores que utilizados em pHs extremos, e atualmente vem

se destacando como matéria prima para as membranas 567,

Contudo, a principal desvantagem do uso de membranas ceramicas para
tratamento de agua é o seu elevado custo; portanto, em grande escala de
aplicacbes de membrana, como por exemplo, na purificacdo de agua, estes
processos ainda sdo dominados por membranas poliméricas. Entretanto, pesquisas
com membranas ceramicas sao cada vez mais frequentes e inovadoras a fim de

modificar este quadro ©),

Desse modo, este trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar
membranas de carbeto de silicio em termos de morfologia e composi¢do, com a

finalidade de aplica-las na separacéo de agua-éleo.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Carbeto de silicio fornecido pela Treibacher Schleifmittel,

Alumina;

Polietersulfona (PES) adquirida pela Solvay;

1-Metil-2-Dipirrolidona, 99,92% Sigma Aldrich, fornecido pela Neon
Comercial,

e PVP, que atuara como viscosificante.
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Métodos

Preparacdo da solucao

O Polietersulfona e o solvente 1-metil-2-pirrolidona foram agitados em agitador
mecanico por 1 hora com velocidade de 1000 RPM, em seguida, foi adicionado o
SiC, a Alz03 e 0 PVP, e ap6s a adi¢éo a solugdo permaneceu por mais 30 minutos a

1000 RPM. A Tabela 1 apresenta a quantidade de cada material para a preparacao

das membranas.

Tabela 1 - Formulagao para o preparo da solucao.

Composicéo da Solucao:

SiC 45%

PES 10%
1-metil-2-pirrolidona | 38%
Al203 5%

PVP 2%

Preparacdo das membranas

Apdbs 24 horas a solucdo foi colocada na extrusora e por meio da técnica de

precipitacdo por imersdo em agua deionizada foram formadas as membranas, com

as seguintes condi¢des de processamento (Tabela 2).

Tabela 2 - Condicfes de processamento para a preparacdo das membranas.

Condicao: Valor:
Liquido interno H20
Banho para precipitacéo H20
Presséo 5 bar
Gap 5cm
Vazao do liquido interno 150 mL/h
Relacéo dos diametros | DE/ DI= 2,35/1,17mm

DE: Diametro externo

DI: Diametro interno
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Sinterizacdo das membranas

As membranas foram sinterizadas em forno com temperatura maxima de
gueima de 1500 °C. A Tabela 3 mostra as faixas de temperatura e taxa de queima

gue foram utilizadas.

Tabela 3— Faixas de temperatura e suas respectivas taxas de queima utilizada no

forno.

Faixa de Temperatura (°C) | Taxa de queima (°C/min)
0-500 °C 2°C/min
500 - 1500°C 5°C/min

CaracterizacOes das membranas

A andlise por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi realizada em um espectrometro Perkin-elmer Spectrum 400, com
varredura de 4000 a 650 cm™.

As membranas ceramicas foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX),
utilizando-se um equipamento Shimadzu XRD 6000, com radiagdo Ka do Cu (A =
1,541 A), operando a 40 kV e 30 mA. As membranas foram submetidas a varredura
no intervalo de 5-80°, utilizando a lei de Bragg para obter o calculo da distancia

interplanar basal.

Ja as analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas no
equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu. Com esta técnica, foram avaliadas a

superficie interna e externa, e a se¢ao transversal das membranas obtidas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Infravermelho com transformada de Fourier

Os resultados da analise de espectroscopia na regidao do infravermelho das

membranas de SiC antes e ap0s queima podem ser vistos nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1 — FTIR da membrana de SiC antes da queima

A Figura 1 mostra os espectros da membrana de SiC antes da sinterizacdo. A
absorcdo das bandas correspondentes a estrutura do PES sdo observadas em 1580
cm? (alongamento do anel de benzeno), 1488 cm! (alongamento da ligacdo C-C),
1244 cm (alongamento do éter aromatico) e 1106 cm™ (alongamento da ligacdo C-
0), respectivamente. Pode ser visto a banda de absorcdo referente ao material
ceramico em 701 cm (ligacdo Si-C) e em 1633 cm™ deve pertencer ao alongamento

e flexdo do grupo hidroxi ©: 1011, 12)
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Figura 2 — FTIR da membrana de SiC ap0s queima

O resultado da analise de FTIR da membrana sinterizada pode ser visto na
Figura 2, que ilustra as bandas tipicas caracteristicas do carbeto de silicio,
observadas no infravermelho que sdo as seguintes: cerca de 792 cm-1 e 826 cm-1
referente a ligacéo de Si-C, e por volta de 1091 cm-1 a ligacdo C-C. Comparando as
Figuras 1 e 2, nota-se que o perfil dos espectros de infravermelho da membrana
apos a queima sofreu grandes alteragcdes devido a elevada temperatura de
sinterizacdo, que fez com que os materiais organicos presentes na solucdo fossem

eliminados para a formacéo da estrutura da membrana 9.

Difracdo de raios X

As Figuras 3 e 4 ilustram os resultados de difracdo de raios-X das membranas

antes e apos a sinterizagéo.
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Figura 3 — DRX da membrana de SiC antes da queima

De acordo com o difratograma ilustrado na Figura 3, pode-se perceber a
presenca de uma banda entre os angulos 10° e 20° que é caracteristico do PES, e
ainda trés picos intensos, cujos valores sdo de aproximadamente 35°, 60° de 72°

referente ao carbeto de silicio (10 13.14),
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Figura 4 — DRX da membrana de SiC apés queima

Apos a queima (Figura 4), em conformidade com o FTIR, o PES foi eliminado
devido a alta temperatura de sinterizacdo, restando uma estrutura cristalina formada
basicamente pelo carbeto de silicio, e com os seguintes angulos de difracdo: 22°C,
36° e 60°C 13,

Microscopia eletrbnica de varredura

Para as membranas do tipo fibra oca, foram realizadas fotomicrografias da
superficie externa, superficie interna, do detalhe da sec¢do transversal proximo a

superficie interna, e da secao transversal.
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Figura 5 — Fotomicrografias de MEV da membrana de SiC: (A) a superficie externa,
(B) superficie interna, (C) o detalhe da secado transversal proximo a superficie

interna, (D) e da secéao transversal.

As membranas de carbeto de silicio (Figura 5) sdo porosas assimétricas com
uma camada seletiva na parte interna e uma camada porosa na parte externa. Na
secao transversal, ainda € visto uma variagcdo no tamanho dos poros, com formatos
esféricos e colunares distribuidos de maneira nao uniforme. Dessa diferenca de

morfologia na secéo transversal é que surge a seletividade da membrana ().

A superficie externa (Figura 5A) da membrana apresenta particulas e poros
com diferentes tamanhos, e indica que os graos estédo presumivelmente agregados e
interconectados, ja a Figura 5B mostra a presenca de pequenos poros esféricos

dispersos ao longo da parte interna da fibra.

A figura 5C ilustra que perto das paredes interiores da fibra, estruturas longas
semelhantes a fingers (dedos), estdo presentes e que nas paredes externas
apresentam estruturas semelhantes a esponjas. A aparénciadas estruturas de fibras
pode ser atribuida a rapida precipitacdo que ocorreu nas paredes interiores de fibra,
0 que resulta em longos dedos e precipitacéo lenta nas paredes exteriores formando

a estrutura esponjosa. Tal morfologia é tipica para fibras inorganicas (6. 17.18),
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Para todas as regifes da sec¢ao transversal (Figura 5D) analisada observou-se
a formacdo de macrovazios com o formato de fingers. Porém, esses poros
permaneceram internamente interconectados, podendo ser atribuidos a presenca de
um maior volume de gases aprisionados na solucéo, e a saida do polimero apés a

queima 19,
CONCLUSOES

Neste trabalho, membranas de fibra oca de carbeto de silicio foram obtidas
com sucesso por processo de precipitacdo por imersdo. Com as caracterizacdes de
FTIR e DRX foi possivel obervar a mudanca na composi¢cdo das membranas antes e
apos serem sinterizadas, e com o MEV observou-se que estas apresentam
estruturas porosas, com grandes poros na forma de fingers e peqguenos poros
internos, com estruturas semelhantes a esponja. Embora, ainda ndo se tenha uma
precisdo quanto aos tamanhos de poros, estas membranas apresentam potencial

para ser utilizada para a separacao de agua-oleo.
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ABSTRACT

Silicon carbide is a promising material for the production of membranes due to its
high melting temperature, thermal shock resistance, excellent mechanical and
chemical stability. So, this study aims to characterize silicon carbide membranes in
order to apply them in the separation of oil-water. A solution (SiC + PES + 1-Methyl-
2-Pyrrolidone) and through the extrusion technique by immersion precipitation
membranes were obtained with hollow fiber geometry was prepared. And then
sintered at 1500 ° C. For the characterization analyzes were made XRD, FTIR and
SEM to evaluate the morphology and composition of the membranes obtained before

and after sintering.

Key-words: Membranes ceramics, silicon carbide, hollow fiber.
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