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Resumo: Este trabalho desenvolveu membranas ceramicas de tungstato de cério () nas
geometrias disco e tubular helicoidal via inversdo de fase e moldes impressos em 3D. O
precursor foi obtido da lixiviagdo de scheelita regional (RN), promovendo a economia
circular. As suspensdes e membranas sinterizadas foram caracterizadas reologica e
microestruturalmente, mostrando-se promissoras para reatores de separagdo de e valorago

do metano.

Palavras-chave: Digite as palavras-chaves separadas por ponto e virgula (;), maximo 5

palavras-chave

INTRODUCAO

As mudangas climaticas decorrentes do aumento
continuo das emissdes de gases do efeito estufa (GEE)
representam um dos maiores desafios socioambientais
e tecnologicos da atualidade. Nesse cenario, o gés
metano (CHa) destaca-se devido ao seu elevado
potencial de aquecimento global em curto prazo,
exigindo a pesquisa e o desenvolvimento de
tecnologias avancgadas voltadas a sua captura,
conversdo ¢ valorizagdo diretamente nas fontes
emissoras. A oxidagdo parcial do metano para a
producdo de gas de sintese (CO+Hz) - insumo
fundamental para as inddstrias quimica e energética -
surge como uma rota estratégica para a transicdo em
direcdo a matrizes energéticas de menor impacto
ambiental.

Nesse contexto, os Reatores de Membrana Catalitica
(CMRs, do inglés Catalytic Membrane Reactors)
integrados a membranas ceramicas densas condutoras
mistas idnica-eletronica (MIEC) vém despertando
expressivo interesse. Esses sistemas oferecem a
vantagem de integrar a reacdo quimica e a separagao
seletiva do oxigénio do ar em um unico moédulo
operacional, superando limitacdes do equilibrio
termodindmico sem a necessidade de uma unidade
independente ¢ onerosa de separagdo criogé€nica de
O2. Entre os materiais promissores para essas
aplicagdes, destaca-se o tungstato de cério Ce2(WO4)3
uma cerdmica do tipo A2(WO4); com estrutura
scheelita distorcida monoclinica que apresenta
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elevada estabilidade térmica e propriedades cataliticas
atrativas.

Além da selecio do material, a geometria e a
arquitetura porosa da membrana desempenham papéis
determinantes no desempenho do reator. Embora a
geometria planar (disco) seja amplamente utilizada em
escala laboratorial, ela possui limitagdes de area
superficial efetiva e de transferéncia de massa. A
conformacdo tubular helicoidal de fundo cego surge
como uma alternativa inovadora: ela proporciona
maior relacdo area/volume, induz fluxos secundarios
transversais (que aumentam a turbuléncia e a mistura
dos gases) e simplifica a vedagao do médulo em altas
temperaturas.

A fabricagdo dessas geometrias complexas ¢é
viabilizada pelo método de fundi¢do por inversdo de
fase (NIPS), que permite a obtencdo de membranas
com porosidade assimétrica e canais
microestruturados (finger-like channels) sob suporte
adensado. O acoplamento da inversao de fase a
prototipagem rapida via impressdo 3D em resina
possibilita o design flexivel e a fabricacao precisa de
moldes  personalizados para geometrias ndo
convencionais.

Sob a perspectiva da sustentabilidade e da economia
circular, a obtengdo dos precursores ceramicos
também pode integrar cadeias produtivas locais. No
Estado do Rio Grande do Norte, principal produtor de
tungsténio do Brasil, o beneficiamento do minério
scheelita (CaWO4) gera rejeitos e concentrados que
podem ser aproveitados por hidrometalurgia
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(lixiviagdo &cida) para a produgdo do trioxido de
tungsténio (WOs3), insumo bésico para a sintese do
Ce2(WO4)3

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo
estudar a conformagdo de membranas ceramicas de
densas de tungstato de cério Cex(WO4); em
geometrias plana (disco) e tubular helicoidal de fundo
cego, avaliando os polimeros utilizados para
viabilizacdo da inversdo de fases no adensamento do
material. A sintese do p6 ceramico foi realizada pelo
método de complexacdo combinada EDTA-Citrato a
partir de WO; obtido por lixiviagdo 4cida de
concentrado de scheelita regional. A conformacao das
membranas foi efetuada por inversdo de fase
utilizando moldes confeccionados por impressdo 3D,
avaliando-se os parametros reologicos das suspensoes
(slurries), o comportamento térmico do ligante e as
caracteristicas morfoldgicas e microestruturais dos
corpos sinterizados.

MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, 5 grandes etapas foram conduzidas. A
Figura 1 ilustra o caminho metodologico escolhido e
delimita essas etapas.

1. Hidrometalurgia [l 2. Sintese Sol-Gel Jll 3. Engenharia 3D 4. Reologia
Lixiviagao da Scheelita Complexagao
local para extragao do [l molecular para criar
precursor (W03) o nanocatalisador extrusor helicoidal. ceramica (slurry). validagao
Ce2(WO4)3 microestrutural

5. Fabricagéo
Inversdo de fase,

Design eimpresséo [l Selego polimérica e
SLA) do mold et

Figura 1. Processamento para producao das
membranas de Ce2(WO4)3.

e  Processamento hidrometalurgico do mineral
bruto

Sintese do complexo de Ce2(WOa4)s
Engenharia 3D do molde de extrusdo

Estudo reologico

Fabricacdo e sinterizagdo da membrana

No processamento hidrometalurgico da scheelita, o
mineral foi lixiviado em meio 4cido sob parametros
controlados. O minério foi submetido a reagdo com
uma solu¢do de HCl na propor¢ao minério: acido de
1:5. A mistura permaneceu sob agitagdo de 700rpm a
70°C por 4h, resultando na precipitagdo do acido
tungstico (H2-WO4), um so6lido de coloragdo verde-
escura. O precipitado foi recuperado por filtragdo a
vacuo, submetido a sucessivas lavagens com agua
destilada até atingir pH=6,0 e subsequentemente seco
em estufa a 80°C por 2h.
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A temperatura de calcinagdo para a conversdo do
precursor no 6xido desejado foi previamente definida
por Analise Termogravimétrica (TG/DTG). O acido
tungstico seco foi calcinado em forno mufla, obtendo-
se WOs sob a forma de um p6 de coloragdo amarelo-
canario, este foi caracterizado composicionalmente
por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), enquanto a
identificagdo da fase cristalina e da estrutura do pd
sintetizado foi confirmada por Difratometria de Raios-
X (DRX), utilizando o banco de dados ICSD como

| EDTAACIDO || NHOH(r%) |
1g:10mL AGUA
-Agitagdo DEIONIZADA
- Aquecimento (40°C)
| sowchot | | WOy | | SoLugoz |
\ | J
v
| soughos | [ Acibocitrico |
‘ |-Agita<;ao
- Aquecimento (40°C)
-Ajuste de pH para 10
SOLUGAO COLOIDAL |
-Agitagdo

- Aquecimento (80°C)

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

referéncia.

A etapa de sintese do tungstato de cérioi seguiu o
procedimento descrito no fluxograma apreentado na
Figura 2, baseado na metodologia proposta por
Moriyama et al. (2012)

Figura 2. Fluxograma da obtengao do
complexo de tungstato de cério.

Os moldes de extrusdo foram projetados em software
CAD (Fusion 360) para a conformag¢ao de membranas
cerdmicas densas e assimétricas destinadas ao reator
do laboratério, considerando o acoplamento ao tubo
concéntrico interno de aco inoxidavel (diametro
externo de 17 mm e interno de 11,5 mm). A fabricagdo
dos moldes foi realizada por prototipagem rapida em
impressora 3D de estereolitografia (LCD/UV). Além
da geometria planar (disco/pastilha) desenvolveu-se
uma geometria tubular de parede helicoidal com fundo
cego. Essa arquitetura inovadora foi projetada para
maximizar a razdo superficie-volume, induzir
turbuléncia e melhorar a mistura dos reagentes,
buscando melhorias no contato com os sitios ativos
cataliticos e a permeagdo de oxigénio.

O estudo reologico da escolha do polimero para
invesdo de fases se deu usando as solugdes
poliméricas dos quatro  polimeros ligantes
(polietersulfona — PESU, Veradel® 3600P;
polietersulfona — PES+f, Paryls® F2350; polissulfona
— PSU, Paryls® F3150; e polifenilsulfona — PPSU,

Ce(NO5),.6H,0 (s6ico)
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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
preparagdo do slurry de fundi¢do, avaliando sua
solubilidade no NMP, menor energia requerida por
aquecimento até solubilizagdo para conceder a
membrana assimétrica composta com adensamento e
melhores canais de dedos.

Cada solugdo foi preparada adicionando 5,0 g do
polimero ligante e 1,0 g do polimero de dispersao
(polivinilpirrolidona — PVP, Synth), em 20 g do
solvente organico NMP liquido, previamente contido
em um tubo Falcon de 50 mL. A mistura sera agitada
com uso de agitador de tubos (Phoenix, modelo AP
56) até a total solubilizagdo dos polimeros. As
solugdes ndo solubilizadas em temperatura ambiente
foram submetidas ao aquecimento em banho-maria até
a temperatura de solubilizago registrada.

Neste trabalho o estudo dessa etapa, em particular sera
descrito.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O concentrado de scheelita, majoritariamente de
CaWO4, passou pelo processo de hidrometalurgia,
descrita na se¢@o anterior, para extrair € concentrar o
precursor trioxido de tungsténio (WO3) via dissolugéo
acida, filtragdo e calcinacdo. A Figura 3 apresenta os
dados obtidos por FR-X da composi¢do do mineral
antes e apoOs seu tratamento hidro metalurgico e,
comparativamente com materiais comercialmente

disponiveis.
Scheelita pré-lixiviagao Scheelita pés- WO3 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

CaO 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

ZnO 3,14 0,091 0,000

SiO2 4,95 0,000 0,000
Taz20s 2,79 0,000 0,000

P20s 4,01 0,000 0,000

NiO 0,73 0,000 0,000

Total 99,99 99,999 100,000
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Figura 3. Avaliagdo composicional da scheelita antes
e ap0s tratamento hidrometalurgico.

Os resultados da FRX demonstram que a lixiviagao
acida concentrou o tungsténio e removeu impurezas
especificas. A scheelita purificada pode ser viavel para
membranas cataliticas a base de tungsténio, ja que
impurezas como Fe203 e CaO podem conferir
resisténcia mecanica ou condutividade eletronica,
uteis em reagdes de oxidagao de hidrocarbonetos. Essa
afirmacg@o ¢ corroborada pelo Moriyama (2011), que
evidenciou em seu trabalho a utilizagdo de
concentrado de tungsténio em concentragdes médias
de 92% de WO3 para sintese de tungstatos, sem
comprometer a  estrutura  cristalina,  suas
microcaracteristicas e inferiu que podem contribuir
para homogeneizagdo do tamanho de cristalito do
material.

A andlise qualitativa por DRX revelou a presenca de
fases cristalinas em toda a extensdo angular 20
analisada. Os picos observados em ambas as amostras
foram indexados a fase monoclinica do WO3 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 (Fe203) ou 6xido de calcio (CaO), que,
segundo analises complementares, constituem as fases
minoritarias mais expressivas no sistema.
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Figura 4. Padrio de difracdo do WOs obtido pela
lixiviagdo da scheelita.

O po de tungstato de cério utilizando o reagente WO3
(92,35%) obtido pela lixiviagdo da scheelita sucedeu-
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se pelo método de complexagdo 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
Ce2(WOu4)s, representada nas segdes a seguir como
CWO.

A fim de identificar e validar a fase e tipo de rede de
cristalina esperada, o pd cerdmico da sintese de
tungstato de cério (CWO) foi caracterizado por 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 - ICSD e Crystallography
Open Database - COD.

A Figura 5 mostra o difratograma de raios-X do po de
CWO sintetizado conforme rota descrita na sego
3.1.2.2, que teve seus picos principais, de maiores
intensidades, indexados a carta padrao 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(WOa)s. A correlagdo entre os
picos atingiu um score de 94 e uma inferéncia
semiquantitativa de 75% desta fase na amostra
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Figura 5. Difratogramas da amostra de CWO
sintetizado e carta padrao ICSD 401920.

Picos secundarios de baixa intensidade em 20 nas
posicdes 10,65°, 2221°, 25,62 e 39,38° foram
indexados a carta padrao ICSD 260095, que
corresponde a um sistema cristalino ortorrombico
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pertencente ao grupo espacial de Hermann-Mauguin P
nm a (n° 62) de formula quimica Ce10(Os1)W22. Com
score de 50 de correspondéncia entre os picos e fase
semiquantificada em 25% na amostra.

A formagao majoritaria da fase cristalina do tungstato
de cério Cea(WOs); atesta o método de sintese ¢ a
aplicagdo do material para fabricacdo da membrana
cerdmica que ¢ o objeto maior do trabalho. Enquanto
a fase secundaria, em menor propor¢do, 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 i6nica e estabilidade
térmica.

O molde de extrusdo foi dimensionado em suas trés
pecas em projeto fora especificado conforme exibido
na Figura 6:

e POl — 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) afunilada para facilitar
o preenchimento do molde.

e P02 — &mbolo extrusor (117 mm) com
ranhuras/haletas axiais de 1,6 mm,
fazendo uma rotacao helicoidal de 180°
no decorrer do seu comprimento util de
extrusdio de 60 mm, dando a
conformagdo e compressdo inicial ao

slurry.
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projetas. Assim, evitou-se transferir rugosidades as
membranas formadas e boa visualizacdo do slurry
durante a inversao de fase.
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e P03 —tampo de vedagdo e de molde para
disco com altura e diametro uteis para
preenchimento de 10 mm e 14,2 mm,
respectivamente.

Figura 7. Molde impresso 3D

H
I

Foi observado que o molde realiza a extrusdo
com eficiéncia em slurries com carga ceramica
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 impressdo 3D.
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O estudo da selegdo do polimero ligante e a
reologia dos slurries seguiu o procedimento
descrito na se¢do anterior.

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 todas elaso 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).

62m

M15x1 6H

=
3
E}

Dentre os sistemas avaliados na Figura 8,
selecionou-se a solugdo oriunda do polimero
ligante que apresentou maior compatibilidade com o
NMP, considerando critérios como facilidade de
solubilizagdo, exigindo menor energia térmica (25 °C)

Figura 6. Dimensdes das pegas do molde projetado.
(PO1) corpo cilindrico, (P02) émbolo extrusor, (P03)
tampo/molde para disco.

Vé-se na Figura 7 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

Condicées do preparo das solucées poliméricas

Polietersulfona

padrao SLA. Isto ¢, que permite uma rapida
+ fibra de vidro

solidificagdo quando exposta a uma fonte de luz

Polietersulfona Polissulfona  Polifenilsulfona

ultravioleta (UV) com alta precisdo e detalhes
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Nome comercial
Fabricante

Estado
Peso molecular médio

Fator na solugao
Peso Molecular x Massa
do Ligante

Massa do ligante

(g)

Massa de PVP K-30
(g)

Massa do solvente
NMP 99,5%
(g)

Agitacao
(rpm)

Temperatura
(°C)

Tempo de solubilizacao
(min)

PESU ou PES
Veradel® 3600P
Solido em po

3600

15000

4,16

20

1900

25

20

PES+
Paryls® F2350

Sélido em pellets

2350

15000

6,38

20

1900

70

30

PSU

Paryls® F3150

3150

15000

4,76

20

1900

79

40

PPSU

Paryls® F1350

Sélido em pellets  Sélido em pellets

1350

15000

11,11

20

1900

80

60
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e tempo (20 min) para dissolugdo completa; e
formacdo de uma matriz homogénea, essencial para
conformacdo de membranas ceramicas.

Figura 8. Condicdes de solubilidade dos polimeros

Foi observado que todos os quatros polimeros ligantes
se solubilizaram no solvente polar aprotico (NMP),
mas aqueles em forma de pellets requereram maior
temperatura e tempo de total solubilizagao.

Sabe-se que o solvente NMP ¢ inflaméavel com ponto
de fulgor em 86 °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.

A andlise reologica avalia as propriedades
relacionadas ao fluxo e a deforma¢do de materiais,
especialmente sob a a¢do de tensdes ou forcas. No
contexto deste trabalho, essa andlise foi crucial para
entender o comportamento dos slurries (suspensdes de
particulas cerdmicas em solugdes 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, até mesmo pseudoplastico (diminuigdo
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 conformagao/moldagem.

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

Exclusivamente para esta analise, os slurries de
fundicdo foram formados utilizando as solucdes
poliméricas produzidos na se¢do anterior 4.4.1 ¢ a
carga ceramica em 72% de p6 ceramico de tungstato
de sodio (Na2WO4)(P. A., Synth) previamente moido,
como um andlogo estrutural inerte do tungstato de
cério (Ce2(WOa)s).

O Na:WOs ¢ comercialmente acessivel e a opgao pelo
seu uso em substitui¢do ao Ce2(WOa4)s; na analise da
viscosidade de slurries de fundi¢do foi alinhada a
principios de eficiéncia e sustentabilidade. Ambos os
compostos compartilham a estrutura tetraédrica
isolada do ion tungstato (WO4*"), 0 que garante que as
interacdes fisicas entre o p6 cerdmico ¢ a solugdo
polimérica sejam essencialmente equivalentes em
termos de comportamento reologico. Como ndo ha
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reagdo entre o pod cerdmico e o polimero, logo
preserva-se a integridade do sistema sem introduzir
varidveis desconhecidas. A corre¢do da massa pela
densidade compensou as diferencas de tamanho de
particula e massa molar, garantindo que a viscosidade
medida seja proporcionala do sistema com
Ce2(WOa4)s. Evitou-se o consumo de material
sintetizado, 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
analise.

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 9 traz os graficos que descreve os
comportamentos de cada slurry.

Observou-se que ambos os slurries tiveram um
comportamento pseudoplastico, onde espera-se que a
viscosidade diminua com o aumento da taxa de
cisalhamento, seguindo o padrdo observado.

Ha duas curvas principais para cada slurry. Na curva
de aumento da taxa de cisalhamento, a viscosidade
diminui drasticamente de ~1,0x105 Pa's (a 0,1 s)
para ~1 Pa‘s (a 1000 s-1), indicando comportamento
pseudoplastico. Na curva de retorno, com a
diminui¢do da taxa de cisalhamento, a viscosidade
aumenta novamente, mas nao retorna aos valores
originais, formando um loop de histerese. Isto ¢, trata-
se de fluidos pseudoplasticos tixotropicos, pois
possuem dependéncia do tempo e estrutura que se
recupera lentamente (tixotropia), comum em
polimeros.

Avaliando individualmente cada slurry, a suspensao
de PESU 3600P NWO exibiu um comportamento
pseudoplastico pronunciado com uma viscosidade
inicial extremamente alta (1,15x105 Pa‘s a 0,1 s-1),
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-1), a viscosidade reduz
drasticamente para 1,14x10 Pa's, o que facilita o
processo de extrusdo em molde para conformacio da
membrana em tubo helicoidal.

O slurry de PES+f 2350P NWO obteve viscosidade
inicial alta (1,08x105 Pa‘s), mas reducdo menos
significativa em altas taxas (1,25%10-1 Pa-s a 100 s-
1). O slurry de PSU 3150P NWO teve sua viscosidade
inicial semelhante ao PES+f 2350P NWO, mas
reducdo menos acentuada (5,28x10-2 Pa-s a 100 s-1).
Ja para o slurry de PPSU 1350P NWO foi constatado
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a viscosidade inicial mais baixa (6,90x104 Pa-s) e
reducdo moderada (7,58x10-2 Pa-s a 100 s-1).

A combinagdo de alta viscosidade em repouso e baixa
viscosidade sob cisalhamento torna o PESU 3600P
ideal para aplicacdes que exigem estabilizagdo
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.
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Saber a temperatura de queima do polimero ligante,
conhecida como debinding, ¢ crucial antes da etapa de
sinterizacdo de membranas cerdmicas, pois esse
conhecimento garante a remogdo 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 sinterizagdo, no qual a queima do ligante
geralmente ocorre antes da etapa de sinterizagdo em
alta temperatura. Se houver sobreposi¢do de
temperaturas com ligante residual durante a
sinteriza¢do, isso pode levar a reagdes indesejadas
com o material cerdmico.

Assumindo esse cuidado, apds selecionado o polimero
ligante PESU 3600P, seguiu-se para determinagdo de
sua temperatura de degradacdo térmica total, na
composicdlo da lama de fundi¢do (PESU
3600P/PVP/NaWO) preparada na seg¢do 4.4.2. O
slurry foi despejada na pega (P03) do molde para
conformacdo em disco e fundida por inversdo de fase
em banho de ndo-solvente (4gua), conforme
procedimento da segdo 3.1.2.5.1. Apds secagem, uma
por¢dao (2,645 mg) foi amostrada, colocada em
cadinho (5 mm de diadmetro e 2,5 mm de altura) e
submetida a analise em termo-microbalanca (TG 209
F3) queimando em atmosfera de argonio (fluxo 50
mL/min) e taxa de aquecimento de 5°C/min até 1.000
°C. A alumina (Al203) foi o material de referéncia
inerte utilizando na analise térmica diferencial (DTG).

Figura 10. Curvas TG/DTG de decomposi¢do do

contida na amostra analisada, confirmada pelo pico
endotérmico em 86,13 °C na curva DTG,
caracteristico de H20 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
decomposigdo térmica dos polimeros PESU 3600P e
PVP. O PVP possui decomposigdo 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 decomposi¢do em
479,30 °C devido a absorcao 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 volatilizagdo de residuo
inorganico Na2WO4 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¢do do Na2WO4 com formagao
de WO3.

Nao ha picos exotérmicos relevantes associados a
oxidagdo, pois a andlise ocorreu em atmosfera inerte
em argdnio para evitar oxidagdo precoce, logo
resultou na pirdlise dos polimeros em vez da
combustdo.

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 conformagdo por inversao de
fase das membranas ceramicas de tungstato de cério
(ponto de fusdao 1.089 °C), sem comprometer sua
pureza e estrutura durante o processo de sinterizagdo
dos corpos verdes.
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! | ...0TG U Los CONCLUSAO
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o 3] R VA ! impresso em 3D e beneficiamento de concentrado de
204 j 66.521% ': P03 scheelita.
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| | ’ . , . e ~ , .
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slurry de polimero ligante PESU 3600P, PVP e
NazWOa.

WO; de 71,80% para 92,35%, validado por FRX e
TG/DTG. Apesar de impurezas residuais (TiOs,
Fe:0s;, Ca0), o método mostrou eficiéncia na
purificag@o, compativel com aplicagdes cataliticas. O
uso do concentrado de scheelita do Estado validou a
integracdo de recursos locais em processos
sustentdveis, alinhando-se aos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS).

A Figura 10 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
evaporacdo da umidade ou solvente NMP residual

O método de sintese sol-gel com complexagdo
combinada EDTA-Citrato produziu p6é ceramico com
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estrutura cristalina monoclinica Ce2(WOa)s. A analise
por DRX, MEV-FEG e EDS confirmou
homogeneidade composicional (12,89% Ce, 17,53%
W, 69,58% O), proximo da estequiometria teorica,
com graos nanoparticulados (~70 nm) favoraveis a
sinterizacao.

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

O polimero PESU 3600P destacou-se por
solubilizagdo rapida em NMP e comportamento
pseudoplastico ideal (viscosidade de 1,15%10° Pa-s em
repouso e 1,14x10 Pa‘s sob cisalhamento), garantindo
homogeneidade e moldabilidade quando misturado ao
p6 ceramico para preparo do slurry e conformagao por
inversao de fase.

AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao apoio do PPGEQ-UFRN e
da CAPES (Coordenagdo de Aperfeigoamento de
Pessoal de Nivel Superior) e ao CNPQ, além da
FUNPEC- RN pelo fomento para execucdo deste
trabalho de pesquisa.

REFERENCIAS

ANDRADE, V. d. O. CONCENTRACAO DE
SCHEELITA POR MEIO DE FLOTACAO A
PARTIR DOS REJEITOS FINOS DA MINA
BREJUI (RN). UFRIJ Escola Politécnica,

2017. Disponivel em:
<http://www.repositorio.poli.uftj.br/monografias/mo
nopoli1l0020395. pdf>. Acesso em: 25 ago. 2024.

ARAB, M. et al. Strontium and cerium tungstate
materials srwo4 and ce2(wo4)3: Methane oxidation
and mixed conduction. Catalysis Today, v. 208, p. 35—
41, 2013. Novel materials for heterogeneous catalysis
(E-MRS 2012 spring meeting symposium S).
Disponivel em:

<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S
0920586112007778>.

CANO, T. M.; COSTA, J. L.; NESL J. R. Sumario
Mineral 2009. Agéncia Nacional de Mineragao, 2009.
Disponivel em: <https://www.gov.br/anm/pt-
br/assuntos/economia-mineral/ publicacoes/sumario-
mineral>. Acesso em: 22 out. 2024.

LIMA, L. et al. FormaCAo do precursor de
membranas catallticas a base de tungstEnio pela

Evento online
www.even3.com.br/cobicet2026

CONGRESSO
BRASILEIRO DE ENGENHARIA E CIENCIA DOS

hidrometalurgia da scheelita. In:

MATERIAIS. [S.1.]: CBECIMAT, 2024. 25°
CBECIMAT. Acesso em: 13 out. 2024.

MORIYAMA, A. L. L. Sintese e caracterizacdo de
tungstatos de cério e estroncio para fins cataliticos.
Dissertacdo (Mestrado), 2011. Disponivel em:
<https://repositorio.ufrn.br/jspui/

handle/123456789/15812>. Acesso em: 13 nov. 2023.

PATRA, H. et al. Effect of process parameters on

combined edta—citrate synthesis of
ba0.5s1r0.5c00.8fe0.203—6  perovskite. Powder
Technology, v. 209, p. 98-104, 2011.

Https://doi.org/10.1016/j.powtec.2011.02.015.
Disponivel em: <https://www.sciencedirect.
com/science/article/pii/S0032591011000702>.

PURKAIT, M. K. et al. Chapter 9 - membrane reactors
and their applications in thermal induced membrane
separation processes. In: PURKAIT, M. K. et al. (Ed.).
Elsevier, 2020. p. 163-186.
Https://doi.org/10.1016/B978-0-12-818801-9.00009-
8. Disponivel em:

<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B
9780128188019000098>.

ZHANG, Y. et al. Fabrication and characterization of
dense baco0.7fe0.2nb0.103—6 tubular membrane by
slip casting techniques. Ceramics International, v. 41,
p. 1401-1411, 2015.
Https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2014.09.073.
Disponivel em:

<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S
0272884214014588>



