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RESUMO

As ceramicas porosas tém despertado grande interesse devido as suas propriedades Unicas,
com o desenvolvimento de novas técnicas de obtencdo e 0 melhoramento nos processos, a
gama de aplicacOes deste material tém aumentado consideravelmente, dentre suas aplicacdes
estd 0 uso como membrana, que € uma tecnologia promissora e em breve sera indispensavel
para empresas que demandam grandes volumes de efluentes para o tratamento correto de seus
rejeitos, a tecnologia de separacdo por membranas é barata e de facil adaptagdo em plantas
comerciais. O 0xido de estanho mostrou-se ser um 6timo material para esta aplicacédo devido a
sua caracteristica naturalmente porosa, além de possuir boa resisténcia quimica. O presente
trabalho se prop6s a sintetizar desde o p6 de SnO, até a membrana a ser caracterizada, 0 pé
foi obtido pela oxidacéo do estanho metélico com &cido nitrico, onde foi possivel obter um pé
com tamanho de cristalito de 3,4 nm e 162 m%qg de area de superficie especifica, as
membranas foram obtidas por prensagem uniaxial e isostatica, e depois foram sinterizadas nas
temperaturas de 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C, como o 6xido de estanho possui baixa
retracdo linear foi possivel manter o tamanho dos poros entre 0,01 e 1um s6 com o controle
da temperatura, além de apresentar boa permeabilidade. Para aumentar sua resisténcia
mecanica foi utilizada uma técnica de segregacdo de superficie com dopagem de 1% de Fe
houve o0 aumento de 13,3 MPa para 29,5 MPa na amostra pura e 12,2 MPa para 33 MPa na
amostra dopada.

Palavras chave: Oxido de estanho, segregacdo, ceramicas porosas, resisténcia mecanica,
membranas, ultrafiltracéo.



ABSTRACT

Porous ceramics have aroused great interest due to their unique characteristics, with the
development of new use techniques and process improvement, a range of applications of this
material with considerable increase, of these applications is the use of membrane, which is a
promising technology. And soon it will be indispensable for companies that require large
volumes of effluents for the correct treatment of their tailings, a membrane separation
technology is cheap and easy to adapt in commercial plants. Tin oxide has been shown to be a
great material for this application due to its porous natural characteristic, besides offering
good chemical resistance. The present work proposed to synthesize from SnO2 powder until a
membrane was characterized, the powder was used by oxidation of metal metal with nitric
acid, where it was possible to obtain a crystal size powder of 3.4 nm and 162 m2. / g specific
surface area, such as membranes that were uniaxially and isostatically pressed and then
sintered at temperatures of 500, 600, 700, 800, 900 and 1000 ° C, as tin oxide with low linear
shrinkage allowed pore size between 0.01 and 1um only with temperature control, besides
presenting good permeability. To increase its mechanical strength, a 1% Fe doping surface
segregation technique was used, with an increase of 13.3 MPa to 29.5 MPa of pure sample
and 12.2 MPa to 33 MPa of sample.

Keywords: Tin oxide, segregation, porous ceramics, mechanical resistance, membranes,

ultrafiltration.
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1. INTRODUCAO

Atualmente o uso da agua ultrapassou o dobro da taxa de crescimento populacional,
estudos mostram que até o ano de 2030 haverd um aumento de 40% na demanda por agua
potdvel 0 que ocasionard uma crise hidrica, j& que atualmente ja ndo ha &gua potavel
disponivel para toda a populagéo.

A escassez se deve ndo sO a questdes fisicas, como a dificuldade e complexidade da
extracdo de agua potavel em alguns casos, como também a falhas de infraestrutura adequada
nos centros urbanos e também em fungdo do aumento da poluicéo.

A poluicdo hidrica trata-se de um problema ambiental alarmante que vem
acompanhando o desenvolvimento dos centros urbanos, crescimento populacional e industrial.
Esse problema ambiental tem gerado grande interesse de pesquisa, ja que as leis ambientais
tém ficado cada vez mais rigorosas.

Em 2015, o estado de Séo Paulo passou pela maior crise hidrica dos Gltimos 80 anos,
chegando a utilizar o “volume morto” da represa Guarapiranga, que ¢ a represa responsavel
pela maior parte do abastecimento do estado, forcando o governo do estado a tomar medidas
como restricio do uso de agua potavel pelas industrias, racionamento de agua e
implementacdo do uso de membranas para acelerar o processo de filtragem da agua.

No futuro, e devido a politicas globais cada vez mais restritas em relacdo ao bom uso
da agua potavel é possivel que a implementacdo de sistemas de filtracdo de agua se torne
indispensavel. Indlstrias e processos que precisem de grandes volumes de agua precisardo
adaptar seus processos para produzir de forma mais sustentavel.

O processo de separacdo por membranas tém se mostrado uma boa alternativa por ser
um método rapido, simples e de baixo custo quando comparado aos métodos tradicionais [1].
Esse processo tém sido utilizados nos mais diferentes setores de atividade da industria devido
a algumas vantagens que permitem competir com as técnicas convencionais de separacao,
como boa seletividade e padronizagéo industrial que proporciona boa flexibilidade no uso de
membranas e nas ampliagdes das unidades [2].

Em razéo dessas necessidades, o estudo de novos materiais e métodos de obtencao de
membranas tém aumentado consideravelmente nos ultimos anos, principalmente o uso de
membranas ceramicas que oferecem uma maior gama de vantagens quando comparadas com
membranas poliméricas. Elas apresentam maior resisténcia quimica e mecénica, podem ser

aplicadas em processos e ambientes mais hostis, como processos de separagdo de 6leo ou



materiais mais abrasivos, também podem ser aplicadas em processos com faixa de pH entre 0
— 14, além de possuir uma vida util muito maior do que as membranas poliméricas.

As desvantagem desse material envolvem tanto o custo elevado e também o método de
obtencdo da membrana. Um grande desafio das ceramicas avancadas é a obtencdo de corpos
ceramicos com boa resisténcia mecanica e com alta porosidade.

Nos materiais ceramicos, a porosidade e a resisténcia mecéanica séo grandezas opostas,
guanto mais poroso consequentemente menos resistente o material sera. Portanto o avanco
nos estudos tém possibilitado a obtencdo de membranas ceramicas cada vez melhores
ampliando seu mercado de aplicacgéo.

De um modo geral, a maior parte das membranas ceramicas séo de alumina, zirconia e
outros 6xidos. O Oxido de estanho se mostrou um material interessante para aplicagdo como
membrana, devido a sua caracteristica naturalmente porosa mesmo quando submetida a altas
temperaturas de sinterizagdo.

Além da possibilidade da obtencdo do p6 precursor nanométrico a temperatura
ambiente, em um processo simples de oxidacdo do estanho metalico com é&cido nitrico
concentrado. Facilitando o processo de obtencdo da membrana em larga escala.

Porém é necessario que a membrana apresente uma boa resisténcia mecénica, tanto
para o processo de fabricacdo quanto para sua aplicacéo.

Este trabalho prop6e o aumento da resisténcia mecanica da membrana utilizando a
técnica da dopagem e segregacao de superficie com 1% de Fe, onde ao estabilizar a energia
no contorno de grdo, seja possivel aumentar a resisténcia mecanica mantendo-se sua

caracteristica porosa em temperaturas de sinterizacdo que vao de 500 a 1000 °C.



OBJETIVOS

Realizar a sintese do pé nanométrico de 6xido de estanho e a sua dopagem com Fe;Os.

Prensagem e sinterizacdo em diferentes temperaturas, para avaliacdo do tamanho da

evolugéo dos poros durante a queima.

Estudar se o tamanho dos porosidade obtida pode ser utilizada para filtracdo, e se o

corpo cerdmico obtido é permeavel.

Avaliar se houve aumento da resisténcia mecéanica com a dopagem.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Membranas

Uma membrana pode ser descrita como uma barreira semipermeavel de separacéo
fisica entre duas fases, evitando contato intimo entre elas. Processos de separacdo por
membranas caracterizam-se pela passagem de uma suspensdo ou solucdo através de uma
membrana, ocorrendo separacdo seletiva dos componentes, sob o efeito de uma forca motriz

que proporcine o transporte de matéria [3].

Membrana

Alimentado Permeado

YV YVVV V V VY

For¢a motriz
AC, AP, AT e AE

Figura 1 — Desenho esquematico de uma membrana e os tipos de for¢a motriz.

O fluido é transportado através da membrana pela acdo de uma for¢a motriz, que pode
ser provocada por Varios tipos de gradientes: de concentracdo, de potencial elétrico, de
pressdo de vapor e de pressao hidraulica. Esse ultimo é o mais utilizado no tratamento de 4gua
[2].

Em funcéo da for¢ca motriz empregada, os processos de separagdo por membranas sao
divididos em trés categorias:



1) Processos cuja forga motriz é o gradiente de pressdo: microfiltragdo, ultrafiltrag&o,
nanofiltragdo e osmose inversa;
2) Processos cuja forca motriz é o gradiente de concentracdo: pervaporacao,
permeacao de gases, dialise;
3) Processos cuja a forga motriz é o gradiente de potencial elétrico: eletrodialise.
Na industria 0 método mais utilizado é o do gradiente de pressdao como forca motriz,
existem 4 tipos de separacdo por membranas divididas em funcdo do tamanho de seus poros,
sdo elas Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol),

0 quadro a seguir apresenta as diferencas entre elas.

Tabela 1 — Principais diferencas entre os tipos de membranas que utilizam o gradiente de pressao

como forga motriz [2].

Processo Forca Motriz Diametro de Materiais retidos Materiais que

(AP - An) poros das permeiam

membranas (um)

MF 0,5-2 bar 0,09-10 Materiais em Agua e sélidos

suspensao e dissolvidos

bactérias
(MM > 500 kDa)

UF 1—-7 bar 0,004 -0,1 Coldides e Agua soluvel e

macromoléculas  sais de baixa MM
(MM > 5000 Da)

NF 4 — 25 bar 0,001 — 0,005 Moléculas de Agua, sais e
massa molar moléculas de
média baixa MM
(500 < MM <
2000 Da)
ol 10 —80 bar >0,002 Todo material Agua (solvente)
soluvel ou em
suspensao

Na tabela acima os 4 tipos de membranas sdo caracterizados em funcdo do tipo de
solutos, tamanho e massa moleculares das substancias a serem separados da solucao.

A figura 2 se refere a direcdo do fluxo em relacdo a membrana. Na frontal a
alimentacdo acontece perpendicular a posi¢cdo da membrana, durante o processo costuma-se
ocorrer a deposicdo de material na superficie do meio filtrante. J& a tangencial ou fluxo
cruzado é alimentada de forma paralela a superficie da membrana, minimizando assim a
deposicdo de material na superficie e no meio filtrante.



Alimentacdo
a)

l

Concentrado

2222/

Permeado

b)

Alimentagao Concentrado
— —

2222~

Permeado

Figura 2 - Imagem esquematica representando (A) Filtragdo frontal; (B) Filtracdo fluxo cruzado.

Na operacgéo de filtracdo em fluxo cruzado ha producéo de duas correntes efluentes:
permeado e concentrado. O permeado € a corrente que passa pela membrana, e nele séo
encontradas poucas ou nenhuma particula maior que o tamanho médio de poros da membrana.
O concentrado, por sua vez, é a corrente rica em particulas maiores, que sdo incapazes de
permear a membrana [12].

As membranas podem ser classificadas em duas classes, quanto a composi¢éo quimica
[9]:

a) Organicas: constituidas por polimeros organicos (acetato de celulose, poliamidas ou
polisulfonas) e amplamente utilizados nos processos comerciais de 0smose reversa.

Apresentam algumas limitagdes em seu emprego quanto as condi¢fes de utilizacdo por



apresentarem sensibilidade a variacbes de temperatura, pH e pressdo, a acdo de alguns
solventes e também a ataques por micro-organismos.

b) Inorganicas: constituidas em sua maioria por Oxidos tais como silica, titania,
zirconia e alumina, entre outros, que podem ser utilizados isoladamente ou combinados, como
é 0 caso das membranas compdsitas.

Estima-se que a produgdo de membranas ceramicas tenha crescido 15% ao ano, devido
ao crescente numero de aplicacfes e 0 avanco nos processos de producdo de ceramica tém
possibilitado a obtencdo de formatos complexos com grandes areas superficiais podendo
assim adequar ao uso em espagos pequenos.

Quando comparadas a membranas poliméricas, as membranas cerdmicas possuem
melhor distribui¢do e poros mais uniformes, sdo mais resistentes quimicamente podendo ser
aplicadas em diversas faixas de pH, porém sdo mais frageis e custam mais caro.

Sdo utilizadas nas mais variadas industrias, onde se é necessario extrema condicao de
limpeza ou com efluentes com alto nivel de solidos suspensos. As indUstrias de alimentos,
bebida, petroquimica, biotecnoldgica entre outras sdo exemplos onde as membranas
inorganicas desempenham papel importante nos processos.

Dentre as industrias de alimentos, a industria de laticinios foi a que melhor absorveu o
uso de membranas de separagdo em seus processos. O conhecimento das caracteristicas
bioquimicas do leite e seus co-produtos, temperatura de processamento, alta poluicdo
ambiental provocada pela descarga de soro de queijo o aprofundamento dos estudos
relacionados a membranas ceramicas ajudaram com que 0 uso desse processo de separacao
tenha se tornado tdo comum.

Os processos convencionais envolviam tratamentos térmicos como pasteurizacao,
termizacdo ou esterilizacdo em autoclave, em vias de aumentar a seguranga dos produtos
lacteos e derivados, porém seu efeito promove alteragdes nas propriedades fisico-quimicas
dos sais de calcio e também prejudicam a fabricagéo de queijos.

As membranas sdo utilizadas no fracionamento de misturas, solucdes e suspensdes.
Elas podem ser utilizadas tanto no tratamento de efluentes quanto no processo concentragao,
purificacdo e fracionamento de componentes de uma solugdo [14]. Na producdo de produtos
lacteos as membranas podem ser utilizadas para concentracdo do leite e concentracdo de
proteinas do soro.

Os quatro tipos de membranas séo utilizados durante o processo, a microfiltracdo é
utilizada para separar do fluxo as bactérias, esporos e glébulos de gordura. A ultrafiltragdo



separa no caso o leite desnatado em dois fluxos, permitindo que a 4gua com sais dissolvidos,
lactose e os &cidos passem por ela enquanto retém e concentra proteinas e gorduras. As
membranas de nanofiltracdo e osmose reversa sdo utilizadas para tratamento dos efluentes. A
figura 2 mostra as diferentes membranas e suas funcdes.

Osmose Reversa Nanofiltragao
—) —
— —
—) —)
. Bactérias, esporos, o Acidos, lactose,
Gldbulos de gordura NPN (nitrogénio nio
, Proteico)
Caseina, ) ]
®  Whey protein *  Minerais
Ultrafiltracao Microfiltracao

—) —
—) , —)
-—) —)

Figura 3 - Representacdo esquematica do uso de membranas e sua utilizacdo no processo de separacao
de produtos lacteos. (Adaptado pelo autor)

Fora a industria alimenticia as membranas de ultrafiltracdo tém sido implantadas no
processo de filtragdo de agua, ja que é possivel adaptar facilmente as plantas e projetos, além
de ser possivel a obtencdo de um volume maior de agua limpa em menor tempo do que 0s
métodos utilizados tradicionalmente.

Em 2015, foi implementado em S&o Paulo o uso de membranas na limpeza de 4gua na
Estacdo de Tratamento de Agua do Alto da Boa Vista do sistema Guarapiranga. Segundo

dados do governo o sistema aumentou a producao em 500 litros de agua potavel por segundo.



3.2. Ceramicas porosas

As ceramicas porosas apresentam uma série de propriedades interessantes e de facil
aplicabilidade, novas pesquisas e novos métodos de obtencdo tém possibilitado aumentar
ainda mais sua aplicacao na industria.

Suas principais propriedades sdo a baixa densidade, grande area superficial, baixa
condutividade térmica, alta permeabilidade, alta refratariedade e resisténcia mecénica e
quimica. [15].

Dependendo da porcentagem da porosidade as ceramicas porosas apresentam baixa
resisténcia & compressdo, que varia entre 0,5 a 10 MPa. Outros fatores como tamanho do
poro, tamanho de gréo, composi¢do quimica e método de processamento também influenciam
na sua resisténcia. [16].

Vérios sdo os métodos de processamento para a fabricacdo de ceramicas porosas:
método da esponja polimérica, método de gelcasting aplicado a espumas, incorporacdo de
produtos organicos ao pd cerdmico, geracdo de bolhas dentro da suspensdo, controle nas
condicdes de sinterizacdo com o objetivo de alcancar uma densificacdo parcial, entre outros.
Dependendo da escolha do método de processamento das ceramicas porosas, € possivel a
obtencéo de uma estrutura variada com diferentes tamanhos de poros, que podem variar entre
nanocentimetros a milimetros [17].

O método da esponja polimérica consiste na impregnacdo de uma suspensao ceramica
em uma esponja polimérica, que é eliminada apds queima em alta temperatura. O método
espumante é a incorporacao direta de um espuma a uma suspensao ceramica. O método mais
utilizado é o do material de sacrificio onde € utilizado um material organico incorporado
dentro de uma suspensdo ceramica, durante a queima esse material é totalmente eliminado
deixando os poros no tamanho e formato deste material utilizado.

A porosidade nesses corpos cerdmicos pode se apresentar de duas formas, poros
abertos e interconectados ou na forma de poros fechados. E esse é um parametro muito dificil
de controlar. Elas podem ser agrupadas em duas categorias que sdo as ceramicas reticuladas,
gue possuem poros abertos e interconectados rodeados por uma rede ceramica, ou ceramicas
obtidas pelo método espumante, onde 0s poros ndo tém conexao entre si e estdo envoltos por
uma matriz ceramica. A maior diferenca entre esses dois grupos € a sua permeabilidade,

Outro fator a ser controlado no processo de fabricacdo do corpo poroso, é a

temperatura de sinterizacdo, de modo a manter a caracteristica porosa porém com uma
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resisténcia mecanica maior os processos citados acima envolvem sinteriza¢fes a temperaturas
acima de 1200 °C.

Em temperaturas mais elevadas é possivel alcancar maiores resisténcias, porém
também acarretara em um custo de fabricacdo maior devido a elevada energia aplicada no
processo.

Estudos e novas pesquisas tém buscado alternativas de sinterizagdo a temperaturas
mais baixas, diminuindo o custo de producéo e mantendo a qualidade do material.

Diversos estudos vém sendo feitos de modo a aprimorar 0 processo correto de
obtengdo que pode combinar alta permeabilidade, controle do tamanho e distribuicdo dos

poros e uma boa resisténcia mecénica além do seu custo de fabricag&o.

3.3. Oxido de estanho

O o6xido de estanho é um oOxido anfotéro com caracteristicas semicondutoras, possui
condutividade negativa (tipo-n). Ele é muito utilizado em éareas relacionadas a elementos
sensores, transistores, eletrodos, displays de cristal liquido, catalisadores, dispositivos
fotovoltaicos, photo sensores, etc.

Possui estrutura cristalina tetragonal onde cada atomo de estanho esta centralizado em
um octaedro formado por seis &tomos de oxigénio. Ele ocorre em dois estados de oxidacdo +2
e +4, entre eles 0 mais estavel € o SnO..

As nanoparticulas de éxido de estanho podem ser obtidas por varios métodos, 0s mais
utilizados sdo por co-precipitacdo, sol-gel, condensacdo de fase gasosa, spray-pirdlise,
oxidagéo do Sn°, precursor polimérico rotas hidrotémicas entre outras. [18 -24].

De todos os métodos citados 0 método mais simples, barato e de facil reproducéo € o
da oxidagdo do Sn° onde é possivel controlar o tamanho e formato da particula com o
controle do pH da reacio e as concentracdes dos reagentes precursores. E possivel obter pé
nanométrico a temperatura ambiente. Tamanho médio de particula obtida neste método varia
entre 5 nm a 23 nm.

Uma das caracteristicas do 6xido de estanho é possuir uma tendéncia a estabilizar sua
estrutura porosa dentro de uma faixa de temperatura de sinterizagdo. E possivel manter a sua
estrutura porosa com baixa retragé@o linear podendo-se controlar o tamanho dos poros apenas

com o0 aumento da temperatura.
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A densificagdo € o processo onde um corpo cerdmico prensado é submetido a uma
temperatura proxima a sua temperatura de fusdo, a evolucdo da microestrutura envolve uma
série de fendmenos complexos de mecanismos de transporte. (SU; JOHNSON, 1996). O
oxido de estanho possui baixa densificacdo mesmo em temperaturas altas. A energia de
superficie possui papel fundamental na densificagdo do éxido de estanho, pequenas
quantidades de anions como Fe*?, Mn*?, Mg*? entre outros ja sdo suficientes para que um alto
grau de densificacdo seja alcancado.

Quando o 6xido é dopado os anions podem entrar em solucdo solida, segregar nas
interfaces ou no contorno de gréo.

O contorno de grdo corresponde a interface sélido-sélido entre os nanocristais, afim de
minimizar a energia total do sistema, o aditivo segrega nas regifes onde existem maiores
energias. Essa segregacdo na interface aumenta a estabilidade das nanoparticulas

De acordo com esta abordagem, o uso do aditivo correto na estrutura de SnO, para
aplicacdo de membrana pode aumentar potencialmente as propriedades mecanicas
aumentando a area de interface de contorno de gréo, fortalecendo a ligacéo entre os atomos de

interface com diferentes orientacGes de cristal.

0j = 0p — 1-‘iAHseg (1)

Onde o, corresponde a energia de interface do material puro, AHg., € a entalpia de

segregacdo e I 0 excesso de soluto na interface. A eqg. 1 s6 pode ser utilizada para sistemas
com uma fase e baixas concentra¢des de dopantes.

Gleiter, utilizou um modelo para descrever a morfologia do contorno de grdos onde
existem duas fases, a fase cristalina do bulk onde os atomos ocupam seus parametros
regulares de rede, e outro na interface entre os graos onde os atomos presentes entre 0s graos
sdo comprimidos. A segregacdo torna o limite de grdos mais regular, resultando em uma
maior resisténcia a deformacéo.

Esse fortalecimento das conexdes nos limites é o que da maior resisténcia
macroscopica a resisténcia mecanica, pois impede a concentracdo e propagacao de fissuras.
Limites de baixa energia sdo mais resistentes a fraturas, enquanto limites de alta energia sdo

regides preferenciais para nucleacdo e propagacéo de trincas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados nas sinteses foram:

e Acido nitrico P.A. — HNO; — 65,0% - Synth;
e Nitrato de ferro P.A. — Fe(NO3)3.9H,0 — Exodo Cientifica;
e Estanho granulado P.A. 20MESH - Synth;

4.2 Métodos
4.2.1. Sintese

A sintese do Oxido de estanho ocorreu através da oxidacdo do estanho metalico. Foi
pesado 50g de estanho metalico puro que foi colocado em um béquer de 500 mL, dentro da
capela, onde com o auxilio de uma bureta foi gotejado lentamente sobre o p6 metalico 200
mL de acido nitrico concentrado, apds terminada a reacdo foi adicionado 500 mL de agua
destilada e foi deixado em agitagdo e temperatura de 100°C durante 24 horas de forma que
todo o NO; fosse eliminado através da evaporacéo.

O pé obtido foi lavado com agua destilada e centrifugado a 3500 rpm durante 6 min,
até que o pH estivesse entre 5-6. O precipitado foi calcinado em estufa a 100°C durante 24
horas.

Para a amostra dopada foi adicionado 1% molar de nitrato de ferro Il a uma
suspensdo do pé SnO, sintetizado e agua, que foi deixada em agitagdo durante 24 horas,
centrifugada a 3500 rpm durante 6 min, até que o pH estivesse entre 5-6 e deixado em estufa a
100°C durante 24 horas.

4.2.2. Preparacao das amostras

Para as caracterizacbes foram preparadas dois tipos de amostras, todas prensadas
uniaxialmente a 20 MPa e isostaticamente a 206 MPa, porém com dimensdes diferentes.

Para o ensaio de permeabilidade foram preparadas amostras apenas nas temperaturas
de 500 e 1000 °C para as amostras puras e dopadas, com dimensdes 32 mm de diametro e 6

mm de espessura.
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Para o ensaio de resisténcia mecanica, foram preparadas 3 amostras de cada apenas
nas temperaturas de 500 e 1000 °C nas amostras puras e dopadas, com dimensdes 10 mm de
didametro e 11 mm de espessura.

Para as demais caracterizacbes foram preparadas amostras nas mesmas dimensdes
citadas para o ensaio de resisténcia mecéanica, porém com temperaturas de sinterizagdo de
500, 600, 700, 800, 900 e 1000 °C.

Todas as sinterizagdes foram feitas em forno mufla FL-30, durante 2h, com taxa de

aquecimento de 1 °C/min.

4.2.3 Difracdo de Raios-X

A de difracdo de Raios-X € uma técnica aplicada para a anélise estrutural dos materiais
é realizada por meio de um difratdbmetro, que possui um goniémetro constituido de uma fonte
de Raios-X (Tubo), um porta-amostras e um dectector, Esta configuracdo é conhecida como
geometria de Bragg-Brentano 0:26, onde se tem um tubo fixo e o detector gira um angulo que
¢ dobro do angulo que a amostra gira, em relagdo a posicdo “zero” do feixe incidente,

conforme figura 2.

Circulo do

\ goniometro
N\

Figura 4 - Esquema de difratdmetro de raios-X em geometria Bragg-Bretano (Jenkins, 1989 in
GOBBO, 2009).
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Essa técnica permite saber informagdes sobre a estrutura cristalina do material.
Quando um feixe de raios-X incide na amostra com um comprimento de onda Unico, 0s raios
X sdo espalhados em todas as direcdes. A radiacdo espalhada pelo &omo geralmente é
anulada pelo espalhamento dos outros &tomos. Entretanto dependendo do éangulo de
incidéncia no plano cristalografico esses raios sao reforcados ao invés de anulados.

Pela lei de Bragg e conhecendo o comprimento de onda é possivel determinar os
espacamentos interplanares e identificar os planos que causam difracao.

nA = 2dpk. Send eq.2
Onde:
n=123
A = comprimento de onda
dnki = distancia interplanar entre os planos cristalograficos

sen 6 = angulo de Bragg

O método rietveld é um método matematico quantitativo de refinamento de estrutura,
onde é possivel refinar através dos modelos matematicos dos minimos quadrados os perfis
tedricos de difracdo até que esses perfis se apresentem muito préximos dos perfis medidos.
Dando informacGes sobre a disposicdo dos &tomos na estrutura, tamanho de cristalito,
quantificacdo das fases presentes, planos cristalograficos, etc.

A analise foi realizada no laboratério de caracterizacdo tecnoldgica da USP utilizando
0 equipamento modelo X’Pert PRO com detector X’Celerator com radiagdo Ko do Cobre (A =
1,5418 nm) com passo de 0,02° por 100 segundos no intervalo de 4° a 70°.

O método rietveld foi feito utilizando o software X Pert Highscore e os tamanhos de
cristalito foram calculados usando o ajuste de perfil completo usando o software Materials
Studio 6.0 com estruturas de CaF, e anatase como padrdes.

4.2.4 Analise de Superficie Especifica Segundo BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Esta técnica baseia-se na determinacdo de quanto adsorvato € necessario para recobrir
com uma monocamada a superficie do material a ser analisado, neste trabalho o gas
nitrogénio (N) foi utilizado como gas adsorvente.

A analise ocorre em duas etapas na primeira 0 material (pd) passa por um tratamento
térmico de forma que toda a 4gua presente na superficie do material seja eliminada, portanto
o material é deixado por 12 horas a vacuo na temperatura de 250°C. Na segunda etapa 0 gas
adsorvente vai sendo adicionado incrementalmente em fungdo da presséo e entra em contato
com o pd a ser analisado na temperatura do nitrogénio liquido gerando assim o resultado
apresentado.
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Pelo método também é possivel calcular a &rea do contorno de grdo. Considerando-se
uma particula esférica e com o resultado do célculo do tamanho de cristalito da amostra.

Além disso, ainda é possivel quantificar o excesso de superficie pela lixiviacdo
quimica.

As medidas da area de superficie especifica foram realizadas em um equipamento
Gemini Il 2375 Surface Area Analyser da Micromeritics. O tratamento térmico para a
retirada de gases adsorvidos superficialmente como o vapor de agua, foi realizado a 150 °C
nos pds precursores e 250°C nas amostras depois de sinterizadas, sob pressdo de 100um de
Hg (1,32x10™ atm) numa unidade VacPrep 061 acoplada da Micromeritics.

4.25 Picnometria de Hélio

A picnometria de hélio determina o volume verdadeiro de um solido, através da
comparacdo da variacao de pressdo do gas, entre uma camara com a amostra a ser realizada e
uma camara de volume conhecido.

O hélio é utilizado por ser um gas inerte e por seus atomos serem tdo pequenos que é
possivel penetrar facilmente nos poros e obter um resultado mais preciso.

Sua medida é calculada de acordo com a equacéo:

P1(Va-Vs) = P2 (Va-Vs+Ve) 2)
Ve
Vs = Va— B 3)
L1
P,

Onde; Va corresponde ao volume da cdmara da amotra, Ve corresponde a camara de
expansédo e Vs o volume do solido.

A analise foi realizada em aliquota previamente seca em estufa (105 °C) por 12 horas.
A determinacdo da massa especifica foi efetuada por picnometria com intrusdo de gas Hélio,
em equipamento da marca Micromeritics, modelo AccuPyc Il 1340, com 200 ciclos de purga.
Pelo laboratdrio de caracterizacao tecnologica do departamento de engenharia de minas e de

petrdleo.
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4.2.6 Lixiviacdo Quimica

A lixiviacdo quimica da amostra ocorre pela diferenca de solubilidade dos 6xidos em
acido nitrico que permite retirar o Fe da superficie do SnO; e quantifica-lo pelas analises de
espectrometria de fluorescéncia de raios X e espectrometria de emissdo Optica por plasma
acoplado indutivamente.

A lixiviacao é feita com uma solugdo de 2g do pd a ser analisado, com acido nitrico
0,1 M (pH 1), onde foi separado 100 mg que foi deixado em ultrassom por 1h. Entdo a
amostra foi centrifugada a 13000 rpm por 20 min. Foi coletado aproximadamente 1 g do
liquido sobrenadante, que foi diluido em 10 g de agua destilada a amostra entdo foi enviada
para analise de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente.

A técnica de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente é um método de
andlise quimica, que possui um limite de deteccdo que varia entre 0,1 e 100 ng/mL. A amostra
é nebulizada pelo equipamento e direcionada a uma tocha de plasma, onde os elementos a
serem analisados séo vaporizados e excitados de forma a liberar gases na forma ionica,
emitindo fotons. Cada elemento possui um comprimento de onda caracteristico, esses fétons
liberados permitem a identificacdo do elemento de origem, além da quantificacdo de acordo
com o numero de fotons detectados, que é proporcional a concentracdo do analito. (REF)

A fluorescéncia de raios X é também um método de analise quimica, ndo destrutivo
qgue consegue identificar os elementos quimicos presentes baseada na medida dos
comprimentos de onda e intensidade dos espectros de raios-X emitidos por excitacdo
secundarias da amostra. Quando o raio X incide na amostra, 0s elementos quimicos sdo
excitados e emitem um comprimento de onda caracteristico.

O equipamento utilizado para as medidas de emissdo Optica por plasma acoplado
indutivamente foi ICP OES Horiba JobinYvon modelo Ultima Expert. Para as medidas de
fluorescéncia foi utilizado um equipamento da marca Malvern Panalytical, modelo Zetium.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é um tipo de microscépio
eletrébnico com a capacidade de produzir imagens de alta resolucdo (até 300.000x de
ampliacdo) da superficie de uma amostra. As imagens formadas pelo MEV tem uma
aparéncia tridimensional caracteristica que nos ajudam a avaliar a estrutura superficial da
amostra.

As pastilhas prensadas foram fraturadas e sua superficie de fratura foi analisada, todas
as amostras foram recobertas com uma camada de ouro de espessura de 10 nm utilizando um

equipamento Balzers SCS 050 Sputter Coater.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Microsc%C3%B3pio_eletr%C3%B4nico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Microsc%C3%B3pio_eletr%C3%B4nico
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Esta técnica foi utilizada para avaliar a porosidade e acompanhar a evolugdo da
estrutura formada ao longo das diferentes temperaturas de sinterizagdo. O equipamento
utilizado foi Microscopio eletronico de varredura FEI Inspect F50 FEG com detector de

elétrons secundarios e retroespalhados.

4.2.7 Porosimetria por intrusdo de Hg

Esta técnica consiste na avaliagdo do tamanho dos poros e porosidade presente na
amostra através da intrusdo do mércurio.

O ensaio consiste primeiramente na secagem do material, de modo que seja eliminado
todo fluido presente na sua superficie, entdo o material € colocado em um penetrémetro, onde
é feito vacuo e o mercurio € colocado de forma que a amostra fique imersa.

O mercdrio quando em contato com a superficie da amostra ao contrario de uma gota
de agua que se espalha pela superficie, 0 mercurio assume uma geometria de equilibrio

esférica como mostrado na figura 4.

Figura 5 — Forma gota de agua e gota de mercurio sob uma superficie de vidro.

O formato da gota de mercurio é determinado pelas energias das diferentes superficies.
Em materiais sélidos o angulo de contato costuma ser entre 130 e 140°. Como o0 mercurio ndo
penetra a amostra é necessario introduzir uma forca externa na forma de pressao para 0
mercUrio penetre a amostra e consiga preencher os poros de forma g seja possivel
dimensionar através do volume absorvido a quantidade e o tamanho dos poros presentes na
amostra.
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A pressao é feita de modo progressivo e determinado previamente por uma tabela de
pressdo programada no software, a cada presséo é feito uma medida em volume de intruséo
do mercurio, fornecendo um dado de distribuicdo de tamanhos de poros da amostra.

O ensaio foi realizado no equipamento Micromeritics AutoPore 111-9400, até 62 mil
PSI.

4.2.8 Permeabilidade ao ar

A permeabilidade foi medida segundo a lei de Darcy, que descreve o fluxo de um
fluido através de um meio poroso. As medidas devem correlacionar as caracteristicas do
fluido, o fluxo e a estrutura porosa pela qual o fluido passara.

A equagdo de Forchheimer’s ¢ uma equacao bem aceita na academia e descreve uma
boa relacdo entre a queda de pressdo e a velocidade superficial do fluxo, ela é expressa em
uma relacdo parabolica descrita na equacao ... abaixo:

AP = p v, pvsz

Lk, k,

(4)

Para gases:

ap=tE PO (5)
2P

Onde Pi e PO correspondem a pressdo de entrada e saida respectivamente, i € a
viscosidade do fluido e p a densidade.

Em ceramicas porosas a equagdo 1 é quantificada pela espessura e pela determinacéo
das constante k1 e k2. O parametro k1 (pvs/ k1) corresponde a constante de permeabilidade
darciana ou viscosa, ela representa a perda de energia viscosa em razdo das camadas de
friccdo do fluido. Ja o parametro k2 (pv2/ k2) representa a perda de energia cinética em razdo
das mudangas na direcdo do movimento causadas pela tortuosidade dos poros ao longo do
fluxo.

Foram feitas duas medidas para cada amostra, em temperatura ambiente onde os
parametros utilizados foram T = 20 °C; Patm = 715 mmHg; p = 1,86 x 10-5 Pa s; p = 1,11
kg/m2; L = 0,62 cm.

Através da curva obtida com a eq ... de Forchheimer’s, com a regressdo polinomial
foram obtidos os valores de k; e k..
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Figura 6 - Desenho esquematico do equipamento utilizado onde, A — compressor de ar; B —
Vélvula de controle de pressao; C — Leitor de pressao; D — Porta amostra adaptado de silicone com
didmetro de 2,2 cm; E — Porta amostra com diametro de 5,7 cm; F — bolhometro.

A figura 5 representa o equipamento utilizado, onde foi necessario a adaptacdo do
porta amostra para garantir que o fluxo de ar passasse apenas pela amostra.

Ensaio realizado no laboratério de caracterizacdo de materiais da construcdo civil
pertencente a Poli-Civil.

4.2.9 Resisténcia Mecanica por compressao

Foi utilizado o ensaio mecanico de compressdo para avaliar a resisténcia mecanica da
amostra. Nos materiais cerdmicos 0s ensaios de resisténcia séo feitos por compressao devido a
sua caracteristica fragil, e essa resisténcia pode ser media por flexdo em trés pontos ou por
esmagamento da amostra. Devido a dificuldade de preparacdo da amostra para ensaio de
flexdo em trés pontos foram preparadas amostras para ensaio de esmagamento.

O ensaio foi baseado na norma NBR 5739, onde foram preparados 2 corpos de prova
para cada temperatura, com 10mm de didmetro x 11mm espessura.

A norma se refere ao ensaio de compressdo para corpos de prova cilindricos, a
resisténcia mecanica do material é dada pela tensdo maxima necessaria para o rompimento do
corpo de prova dividido por sua area de sessdo transversal.
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O ensaio consiste no esmagamento da amostra entre dois pratos e com carga
conhecida, mantendo-se a velocidade do ensaio constante até o rompimento da mesma.

Figura 7 — Equipamento utilizado no ensaio de compressao.

O ensaio foi realizado em um equipamento da marca Kratos série KE com
carregamento de 1000 kgf.



21

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao do pé precursor

O po precursor de SnO, sintetizado foi caracterizado por difracdo de raios-X e pela
andlise de superficie especifica pelo método BET.

Abaixo na figura 8 é apresentado o difratograma obtido, onde é possivel observar
picos bem alargados, uma caracteristica de materiais em tamanhos nanométricos.

SnO, po precursor

Intensidade (u. a.)

R

10 20 30 40 50 60 70
26

Figura 8 — Difratrograma do pé SnO2 precursor obtido por oxidag&o do estanho metélico.

O pé analisado apresentou tamanho de cristalito de 3,4 nm calculado através do
software utilizando método rietveld, tamanho abaixo da média de 5 a 23 nm encontrada na
literatura pelo método de sintese escolhido.

A anélise de superficie das amostras apresentou resultado de 162 m?/ g para 0 SnO, e
154 m?/g para o SnO, + 1% Fe. A amostra dopada apresentou menor &rea de superficie
especifica devido & adsorcao do Fe na superficie do SnO,.

5.2. Caracterizacdo microestrutural

Os padroes de difracdo séo apresentados na Fig.9 onde a) corresponde de SnO, puro e
b) ao SnO, dopado. Os picos correspondem apenas a fase da cassiterita (cartdo JCPDS n° 98-
001-7039) ndo houve formacdo de segunda fase.
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Nas temperaturas 500°C e 600°C os picos possuem formato alargado similar ao do pé
precursor, conforme o aumento da temperatura hd o engrossamento das nanoparticulas e 0s

picos passam a ser mais estreitos.
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Figura 9 - Difratogramas das amostras onde a) SnO, e b)SnO, + 1% Fe.

Na figura 10 é possivel observar que as amostras dopadas apresentaram tamanho de
cristalito menor em todas as temperaturas quando comparadas com as amostras puras. O
tamanho de cristalito aumentou sistematicamente conforme o aumento da temperatura.
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Figura 10 - Tamanho de cristalito de acordo com a temperatura de sinterizagdo das amostras de SnO, e
SnO, + 1% Fe.

A figura 11 mostra que ao contrario do tamanho de cristalito as amostras dopadas
apresentaram maior area de superficie especifica em todas as temperaturas, ou seja, a area de
superficie especifica é inversamente proporcional ao tamanho de cristalito.
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Figura 11 - Area de superficie especifica do SnO, e SnO, + 1% Fe.
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Tamanho de cristalito menores aliados a maiores areas de superficie especifica tem
sido associados a segregacao de interface. O excesso de interface gera uma diminuicéo na
energia da interface e também um tamanho de cristalito menor. [

Tabela 2 - Massa especifica das amostras de SnO, e SnO, + 1% Fe sinterizadas a 500°C e 1000°C

Temperatura Amostra Densidade | Area especifica Area do r res
(°C) (g/cm?3) total (m°/g) contorno de (umol/m? | (umol/m?)
grdo

500 Sn0O, 6,55 0,01 78,15 £ 0,67 26,73 £0,23 - -

1000 Sn0O, 6,89 £ 0,00 15,47 £ 0,03 6,51 +£0,03 - -

500 Sn0O, + 1% 6,51 £0,01 91,3+1,63 30,95+0,55 | 0,00+0,00 | 1,19+0,02
Fe

1000 Sn0O, + 1% 6,87 £ 0,00 17,46 £ 0,22 6,91 + 0,09 0,31+0,01 | 7,00+0,09
Fe

A tabela 2 mostra as massas especificas obtidas nas temperaturas de 500 e 1000 °C.
Para o célculo apresentado abaixo foi considerado que as particulas possuem formato esférico,
portanto o calculo da area especifica total é:

6 (6)
AET = —
pd

Onde, p € a densidade e d ¢ o tamanho de cristalito.

O calculo da éarea do contorno de gréo foi feito através da equacéo 7.

(AET — ASE) eq. (7)
2

SGB =

Foram calculadas as areas de contorno de gréo e area especifica total e € possivel
observar que as amostras com Fe possuem area de contorno maior do que as amostras puras.
O aumento na interface do contorno de grdo foi associado a segregacdo preferencial no
contorno de grdo ao invés da superficie.

O excesso da superficie foi quantificado atraves da equacdo a seguir, e com 0sS
resultados dos ensaios de analise quimica apresentados na tabela ...:

r = Nge /ASE eg. (8)

Onde, nge corresponde ao numero de moles do Fe lixiviado das amostras, e ASE
corresponde a area de superficie especifica obtida pelo método BET. Para o calculo Tgg, foi
calculada a diferenca entre a quantidade total de Fe (nt), solubilidade no bulk (Npuk), € 0
excesso de superficie (ns). Com a seguinte equacgdo: Ngg = Nt — Npyik -Ns. Considerando que a
solubilidade no bulk é nula, como foi possivel observar nos difratrogramas, excesso do
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contorno de grdo foi calculado como a fragdo entre o nimero de moles do Fe segregado e a
area do contorno de gréo.

Tabela 3 - analise quantitativa das amostras dopadas, obtidas em ensaio de ICP-OES.

Sn0O2 + 0,5% Fe Fe (mg/ L) Sn (mg/ L)
500 °C - -
1000 °C 0,29 -

A 500 °C, 100% do Fe segregou na superficie e na temperatura de 1000 °C
aproximadamente 97,7% segregou.

As micrografias apresentadas abaixo nas figuras 12 e 13 acompanham o aumento do
tamanho dos poros conforme 0 aumento da temperatura de sinterizacéo.

a) Sn0, — 500°C B b) Sn0, - 600°C

det HV  spot mag o WD 500 nm det HV  'spot mag o WD
ETD 30.00 kV' 4.0 1150 000 x 9.0 mm ETD 30.00 kV 4.0 150 000 x 9.1 mm.

A S .
¢ ‘ 4 . ) A ‘
det HV |spot mag o = WD B I Rt E——— det. HV |spot mag = | WD ) 500 nm
ETD 30.00 kV' 4.0 150 000 x 8.2 mm ETD 30.00 kV 4.0 150 000 x 7.2 mm
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»

€) Sn0, £ 900°C
£ g‘ ,

‘ \

| det HV  spot mag c WD 500 nm det HV  spot mag o WD
ETD 30.00 kV| 4.0 150 000 x 8.1 mm ETD 30.00 kV| 4.0 1150 000 x 7.0 mm

Figura 12 - Evolugédo da microestrutura do SnO, nas diferentes temperaturas de sinterizagéo.

A amostra com adicdo de Fe apresentou estrutura semelhante como é possivel
observar na figura 13 a distribuicdo e tamanho dos poros ficou similar a da amostra pura.

b) SnO; + 1% Fe = 600°C &

«

det. HV spot mag o @ WD |
ETD 30.00 kV. 4.0 150 000 x 7.7 mm
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Figura 13 - Evolucéo da microestrutura do SnO, + 1% Fe nas diferentes temperaturas de sinterizag&o.

ETI 0

As micrografias mostram a porosidade caracteristica do SnO, encontrada na
literatura,e estédo de acordo com as porosimetrias que serdo apresentadas a seguir.

A evolucdo do tamanho dos poros obtida por porosimetria de mercurio apresentada na
figura 14 mostra que tanto a) quanto b) mostram que ha duas distribuicdes de tamanhos de
poros, mostrando que o material aglomerou em dois tamanhos diferentes, com poros intra-
aglomerados entre 0,01 e 0,1 um e inter-aglomerados entre 0,1 e 1 um.

Outra caracteristica que vale ser destacada é que as curvas obtidas mostram que o
volume de poros permaneceu constante conforme o0 aumento da temperatura, o tamanho dos
poros aumentou simultineamente com o crescimento dos grdos sem que houvesse muita
retracdo. Foram feitas medidas da espessura e didmetro das amostras antes e depois da
sinterizacdo para que fosse possivel obter os valores de retragéo linear. Os valores calculados
foram entre 7 e 10% de retracao.
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Diametro do poro (pum)

Figura 14 - Curvas de volume acumulado x didmetro do poro para 0 SnO, e SnO,+1%Fe.

Ja a figura 15 abaixo mostra o tamanho médio dos poros nas diferentes temperaturas, a
amostra com ferro apresenta tamanho de poros ligeiramente menor em algumas temperaturas.
Porém a 1000°C a amostra dopada apresentou poros maiores da ordem de 0,4 um.
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Figura 15 — Derivada das curvas de volume acumulado x didmetro do poro para o0 SnO, e
SnO,+1%Fe.

5.3. Permeabilidade e Resisténcia mecanica

Com o ensaio de permeabilidade foi possivel obter os valores de k1 e k2, destacados
nos graficos apresentados na figura 13. Onde foram feitas duas medidas de cada amostra, € 0
resultado obtido apresentou pouca variacao e os valores de R2 foram — 0,98, sendo satisfatorio
e mostrando boa reprodutibilidade.
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Figura 16 — Curvas obtidas nos ensaios de permeabilidade ao ar a temperatura ambiente para amostras
a 500 e 1000 °C. Linha refere-se ao ajuste polinomial da equacdo de Forchheimer.

A figura 16. a) mostra a permeabilidade das amostras, a pura queimada a 500°C de
apresentou a maior permeabilidade, seguidas das amostras dopadas com ferro e por ultimo a

amostra pura queimada a 1000°C.

Comparando as amostras dopadas com as puras, a presenca do Fe ndo interferiu na
interconectividade dos poros e na permeabilidade.
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Figura 17 - (a) Permeabilidade de SnO, e SnO, + 1% Fe a 500 e 1000 °C. (b) comparagéo dos
resultados com a literatura.

A figura 17 b) mostra uma comparagdo com resultados obtidos na literatura e todas as
amostras ficaram dentro da faixa que corresponde a amostras de nano,ultra e microfiltracéo.
Até a amostra que possui menor permeabilidade continua dentro da faixa, ou seja foi possivel
obter uma faixa de permeabilidade com tamanho de poros nanométricos satisfatoria em todas
as amostras analisadas.

A figura 18 apresenta o comportamento mecanico em ensaio de compressdo, onde é
possivel ver que as amostras dopadas apresentaram resisténcia mecanica muito maior que as
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amostras puras, nas duas temperaturas houve aumento da resisténcia, a 500°C o aumento na
resisténcia foi de 120% e na amostra a 1000°C o aumento foi de 171%.

45 -

. —=—Sn0, (500 °C)

40+ | - == -Sn0, (1000 °C)

35] || —+—Sn0,+ 1% Fe (500 °C)
~ - o= -Sn0, + 1% Fe (1000 °C)
£ 304 : =
S 25
oo J
2]
£ 20
F J

15 -

10 - !

5 %mmg;ﬂ > mﬁuﬁ:

\
0,0 02 04 06 08 1,0 1,2 14 1,6 1,8
Deformacao (%)

Figura 18 - Gréfico do comportamento das amostras de SnO, e SnO, + 1% Fe nas temperaturas de
sinterizacdo de 500°C e 1000°C em ensaio de compressao.

Como foi observado no ensaio de porosimetria a amostra dopada apresenta maior
quantidade de poros entre 0,1 e 1 um nas duas temperaturas, portanto os efeitos apresentados
no ensaio de resisténcia a compressdo ndo se devem a porosidade do material mas sim as
propriedades alteradas com a segregagdo do Fe no contorno de grdo. Mudando-se a ligagédo

nessa regido foi possivel aumentar consideravelmente sua resisténcia mecanica.

Apresentando grandes vantagens para o processo de obtencdo da membrana que
mesmo em temperatura baixa (500 °C), apresentou resisténcia de 29,5 MPa. Tornando o
processo mais econémico, pois as amostras dopadas apresentaram permeabilidade e

resisténcia mecanica com valor bem préximo.
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CONCLUSAO

A sintese do p6 escolhida mostrou-se uma boa escolha, pois foi possivel a obtengdo de
SnO;, de uma forma simples econdmica e de facil reprodutibilidade, com reagentes
simples e de facil acesso, com reacdo ocorrendo em temperatura ambiente. Com alto
rendimento e tamanho de cristalito de 3,4 nm;

O método de obtencdo da membrana através da compactacdo do po e da sinterizacéo
também é um étimo método e simples de ser reproduzido, conseguindo obter poros de
dimensdes nanomeétricas;

As porosidades apresentadas nos ensaios de microscopia eletrénica de varredura e na
porosimetria por intrusdo de mercurio mostraram que o SnO, possui uma estrutura porosa
que favorece sua utilizagdo como membrana;

O Fe,0O3 segregou no contorno de grdo, fato observado na diminuicdo do tamanho de
cristalito e no aumento da area de superficie especifica e também na quantificacdo pelo
método da lixiviacdo quimica;

A técnica de segregacdo de superficie mostrou-se um excelente método para aumentar a
resisténcia mecanica. Houve aumento de 13,3 para 29,5 MPa em 500 °C e 12,2 para 33
MPa em 1000 °C;

Além de todas essas vantagens a membrana obtida ainda apresentou permeabilidade
caracteristica de membranas de nano, ultra e microfiltracao;

As permeabilidades obtidas em ensaio de permeabilidade ao ar apresentaram bons
resultados, a de maior permeabilidade foi a pura de 500 °C, seguida das amostras dopadas
que apresentaram pouca variacdo entre 500 e 1000 °C, o que pode significar um ganho
energético no processo de separagéo;

Mesmo a amostra de menor permeabilidade ainda esta dentro da faixa de microfiltracéo;

Em resumo, o trabalho apresentou uma nova perspectiva na obtencdo de cerdmicas
porosas. E possivel controlar o tamanho dos poros somente com o controle da
temperatura, além de possibilitar obter amostras porosas e resistentes em baixas
temperaturas de sinterizagdo como 500 °C,;
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