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RESUMO

Espumas vitroceramicas pertencentes ao sistema Li,O-ZrO,-SiO,-Al,05
(LZSA) foram preparadas com sucesso pelo método de gelcasting. Este
método associado a aera¢do das suspensdes ceramicas contendo um
agente espumante (Alkolan CP 30 EG) permitiu a producdo de estruturas
com elevada porosidade aberta (> 90%), com poros tendendo & forma
esférica, elevada interconectividade celular e boa resisténcia mecanica a
verde. Alguns parametros de processo, como por exemplo, variagdo no
teor de sélidos da suspensdo ceramica, quantidade de mondmeros
organicos e de agente espumante, foram estudados a fim de se estabelecer
correlagBes destes com as caracteristicas do produto final. As espumas
vitroceramicas obtidas foram impregnadas (com nitrato de niquel e nitrato
de cobalto hexahidratados), calcinadas, reduzidas e avaliadas como
suportes cataliticos frente & reacdo de decomposicdo de etanol, nas
temperaturas de 550 e 700 °C. Os produtos gasosos e liquidos das reagdes
foram analisados por cromatografia gasosa e os materiais sélidos
(materiais carbonaceos) foram analisados por TG/DSC, Raman e MET.
Os resultados mostraram que 0s materiais estudados foram ativos para a
producédo de hidrogénio. O aumento do teor metalico e/ou temperatura
resultou em maior conversdo do etanol e maior produgdo de hidrogénio.
Este resultado foi maior para as reagbes usando o Ni como fase ativa,
indicando ser melhor catalisador para a reagdo de decomposicdo do
etanol. Todas as reacdes levaram a deposi¢do de carbono nanoestruturado
(nanofibras e/ou nanotubos de carbono).

Palavras-chave: Gelcasting. Espumas vitroceramicas. Materiais
celulares. Suporte catalitico.






ABSTRACT

Glass-ceramics foams belonging to the Li,O-ZrO,-SiO,-Al,0; (LZSA) were
successfully prepared by gelcasting method. This method associated with the
aeration of ceramic suspensions containing a foaming agent (30 EG Alkolan
CP) allowed the production of structures with a high open porosity (> 90%),
with spherical pores, high cellular interconnectivity and good green mechanical
strength. Some process parameters, such as changes in the solid content of the
ceramic suspensions, the amount of organic monomers and foaming agent were
studied in order to establish correlations with the characteristics of the final
product. The obtained glass-ceramic foams were impregnated (with nickel
nitrate and cobalt nitrate hexahydrated), calcined, reduced and evaluated as
catalyst supports in the ethanol decomposition reaction at temperatures of 550 to
700 °C. Gaseous and liquid products of the reactions were analyzed by gas
chromatography and solid materials (carbonaceous materials) were analyzed by
TG/DSC, Raman and TEM. The results showed that the studied materials were
active for hydrogen production. By increasing the metal content and/or
temperature resulted in higher conversion of ethanol and hydrogen production.
This result was higher for the reactions using Ni as active phase, indicating that
it is a better catalyst for the decomposition reaction of ethanol. All reactions
lead to deposition of nanostructured carbon (nanofibers and/or carbon
nanotubes).

Keywords: Gelcasting. Glass-ceramic foams. Cellular materials. Catalyst
support.
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1. INTRODUCAO

As ceramicas celulares séo materiais altamente porosos (acima de
70% de porosidade), as quais sdo caracterizadas pela presenca de
células, isto é, espagos vazios entre faces e arestas solidas interligadas
(COLOMBO, 2006; REZAEI et al., 2014). Devido as suas propriedades
Unicas, tais como baixa densidade, baixa condutividade térmica, alta
area superficial e alta permeabilidade, associadas a alta refratariedade e
resisténcia a ataques quimicos (SEPULVEDA; BINNER, 1999),
diversas aplicac8es tecnoldgicas contam com o uso desses materiais em
filtros para metais fundidos e gases quentes, isolantes térmicos,
membranas, sensores de gas, suportes para catalisadores (NOWAK et
al., 2013), material estrutural leve, implantes 6sseos (BUJTAR et al.,
2012), adsorventes em ambientes poluidos (MORIWAKI et al., 2011),
entre outros. Tamanho, forma e distribuicdo das células, tamanho das
janelas e grau de interconectividade, assim como a resisténcia mecanica
também sdo fatores importantes que influenciam nas aplicacdes
potenciais destes materiais (SCHEFFER; COLOMBO, 2005;
SANCHES et al., 2014).

Varios métodos de processamento de ceramicas celulares foram
desenvolvidos, dentre os quais 0 método da réplica, método do agente
de sacrificio e método de espumagdo direta (SCHEFFLER;
COLOMBO, 2005). No processamento pelo método de espumacéo
direta destaca-se 0 processo gelcasting associado a aeragdo de uma
suspensdo cerdmica contendo um agente espumante. Este processo
consiste, basicamente, na preparacdo de uma suspensao de p6 ceramico
em solucdo aquosa de monbmeros organicos, a qual é submetida a
aeracdo e polimerizacdo com formacdo de um gel, consolidando a
matriz ceramica. Apds a gelificacdo do sistema, a espuma é entdo
submetida as etapas de secagem e sinterizacdo. O processo gelcasting
permite a obtencdo de materiais com geometria complexa e sem a etapa
de usinagem, com células tendendo a forma esférica. Estas células séo
constituidas por paredes densas e microestrutura homogénea,
proporcionando aumento na resisténcia mecénica destes materiais
(SEPULVEDA, 1997; SIGMUND; BEEL; BERGSTROM, 2000).
Segundo Sepulveda (1997), Sepulveda e Binner (1999) e Sepulveda et
al. (2000), as espumas celulares, produzidas por este processo,
apresentam poros abertos e interconectados (10 - 2000 um) com
elevadas porosidade (> 90%) e permeabilidade (k; = 107 a 10° m?).

As propriedades das espumas celulares, produzidas por
gelcasting, podem ser controladas por meio da modificagdo do processo
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de aeragcdo, da composicdo quimica, tamanho de particula do po
precursor, concentracdes dos agentes espumantes, viscosidade da
suspensdo e, ainda, controlando-se a temperatura e o tempo de
tratamento térmico para consolidacdo das mesmas. Assim, é possivel
obter espumas que podem ser adequadas para serem utilizadas em
diferentes campos tecnoldgicos (SEPULVEDA; BINNER, 1999;
ORTEGA, 2002).

Para a obtencdo das espumas, neste trabalho, foram utilizados
materiais vitroceramicos pertencentes ao sistema Li,O-ZrO,-SiO,-Al,03
(LZSA). Esses materiais, relativamente novos, apresentam boa
resisténcia quimica e ao choque térmico e baixo coeficiente de expansao
térmica (4-6 x 10° °C*) (MONTEDO, 2005).

Nos Ultimos anos, a producdo de materiais vitroceramicos
celulares vem despertando interesse por parte de pesquisadores e
empresas, ja que tanto as matérias-primas quanto o seu processamento,
representam baixo custo relativo, o que permite a obtengdo de produtos
competitivos no mercado. Tais materiais podem ser usados em uma
série de aplicacbes em diferentes setores, especialmente como
componentes celulares onde as variacdes bruscas de temperatura estdo
presentes, como suportes cataliticos e filtros para exaustdo de gases
guentes ou difusores de chama para secagem a baixas temperaturas.

Diante deste contexto, este trabalho teve como objetivo principal
0 desenvolvimento e estudo detalhado da influéncia dos parametros de
processamento de espumas vitroceramicas do sistema LZSA, através do
processo gelcasting de espuma e, apds, testa-las como suportes
cataliticos. Esta aplicacdo foi investigada na producdo de hidrogénio a
partir da reacdo de decomposicdo do etanol, usando niquel (Ni) e
cobalto (Co) como fases ativas do suporte catalitico/espuma
vitroceramica.

Tal aplicacdo justifica-se, por exemplo, na busca por novas fontes
de energia pouco poluentes, motivado principalmente pela preocupacéao
com os problemas ambientais e a reducdo das reservas de fontes fosseis
de energia. Assim, o interesse pelo uso do hidrogénio como combustivel
alternativo limpo tem aumentado, pois sua combustdo resulta apenas na
formagdo de vapor de dgua. Outra vantagem € a grande quantidade de
energia produzida durante a sua combustdo, chegando a quatro vezes
mais do que para qualquer energia produzida por outros combustiveis,
como metano, gasolina e carvdo (ABBAS; WAN DAUD, 2010). Pode
ser obtido a partir do gas natural, gasolina, diesel, metanol, etanol e até
mesmo da &gua (ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO, 2007;
DEMIREL, 2012). Dentre estes, o etanol vem se tornando atrativo,
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visto que é originado de fonte renovavel e pouco poluente e, além disso,
0 Brasil tem as técnicas de sua producdo a partir da cana-de-agucar
(TANABE, 2010).

Dos processos de geracdo de hidrogénio a partir do etanol,
destaca-se: decomposicdo, oxidacdo parcial, reforma a vapor e reforma
autotérmica. Estas reacBes acontecem, quase sempre, na presenca de
catalisadores e em temperaturas muito superiores a temperatura
ambiente. As condi¢Ges favoraveis, economicamente, acontecem
guando as pressfes e temperaturas reacionais sdo baixas. Assim, 0 uso
de catalisadores apropriados aumenta a velocidade da reacéo,
diminuindo a necessidade de altas temperaturas e auxiliam na atividade,
seletividade e estabilidade da mesma (MEZALIRA, 2011).

1.1. OBJETIVOS DO TRABALHO
1.1.1 Objetivo Geral

Processar e caracterizar espumas vitroceramicas do sistema Li,O-
ZrO,-SiO,-Al,O3 (LZSA) pelo processo gelcasting de espuma para
aplicacdo como suporte catalitico na producdo de hidrogénio a partir da
reacdo de decomposicédo do etanol.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Preparar suspensbes de precursor vitrocerdmico do sistema
LZSA (p6 vitreo) e caracterizar suas propriedades reolégicas,
com o proposito de selecionar suspensdes estaveis e adequadas
para produzir espumas vitroceramicas pelo processo gelcasting
de espuma.

e Formular e produzir espumas vitrocerdmicas com diferentes
concentracbes de agente espumante e  queima-las
(sinterizacdo/cristalizacdo) em diferentes temperaturas, a fim de
avaliar o efeito térmico sobre as propriedades das espumas
produzidas.

e Caracterizar as espumas vitroceramicas obtidas do ponto de vista
de suas macro e microestruturas e de suas propriedades fisicas,
mecanicas e fluidodindmicas.

e Impregnar (a Umido) as espumas vitroceramicas com Ni e Co
(fases ativas) e avaliar, em diferentes temperaturas, a eficiéncia
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catalitica das espumas impregnadas, na producéo de hidrogénio
a partir da reacdo de decomposicao do etanol.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MATERIAIS CELULARES
2.1.1 Definicdo, classificacdo e propriedades

Os materiais celulares séo formados por um arranjo espacial de faces
e arestas solidas interconectadas, que contém um fluido, geralmente o
ar, em seus orificios. Sdo materiais com porosidade acima de 70% em
volume (COLOMBO, 2006; REZAEI et al., 2014). Podem ser
classificados em dois grandes grupos: colmeias (honeycombs) e
espumas (GIBSON; ASHBY, 1997). As estruturas honeycombs (Fig.
1a) apresentam arranjos simples, em duas dimensdes, com células na
forma de hexagonos, quadrados, triangulos, etc. As espumas (Fig. 1b)
apresentam células orientadas aleatoriamente em trés dimensfes e
suas células podem ser fechadas (poros individualmente isolados) ou
abertas (poros interligados em toda a estrutura). Estas estruturas
também podem apresentar células parcialmente abertas ou fechadas
(MONTANARO et al., 1998).

Figura 1: Materiais celulares do tipo: a) honeycombs com diferentes formatos
de células abertas; b) espumas com células abertas.
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Fontes: a) Grupo B2B, Solugdes para Siderurgias e Fundigdes (2013); b) Lanik,

Foam Ceramics (2012).

O interesse pelos materiais celulares deve-se, principalmente,

as

propriedades especificas que esses materiais apresentam, tais como
baixa densidade, baixa condutividade térmica, alta permeabilidade e alta
area superficial, que estdo relacionadas com caracteristicas proprias dos
materiais cerdmicos como alta refratariedade, resisténcia ao choque
térmico e a ataques quimicos. Tais caracteristicas permitem a utilizagéo
desses materiais em varias aplicagdes tecnoldgicas, dentre as principais
pode-se citar: suportes cataliticos, filtros para metais fundidos e gases
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guentes, isolantes térmicos e implantes porosos na area de biomateriais
(SEPULVEDA,; BINNER, 1999; ORTEGA et al., 2003; SCHEFFLER;
COLOMBO, 2005).

O método utilizado para a producdo de ceramicas celulares
influencia fortemente nas caracteristicas microestruturais dos materiais.
Alterages na porosidade, distribuigdo, tamanho e morfologia dos poros
podem causar um efeito significante sobre suas propriedades e
respectivas aplicacbes (STUDART et al., 2006).

2.1.2 Métodos de processamento de ceramicas celulares

Vérios métodos de processamento de ceramicas celulares foram
desenvolvidos, dentre os quais pode-se citar: 0 método da réplica,
método da fase de sacrificio, método de espumacdo direta
(SCHEFFLER; COLOMBO, 2005), emulséo, entre outros. O método a
ser utilizado depende basicamente das propriedades finais e da aplicacdo
desejada.

2.1.2.1 Método da réplica

Este método foi patenteado em 1963, por Schwartzwalder e
Somers. Eles utilizaram esponjas poliméricas como modelos para
preparar estruturas cerdmicas celulares de diversas composi¢des
guimicas, tamanhos de poros e porosidades. O método é simples, de
baixo custo e largamente utilizado na industria cerdmica para fabricacéo
de filtros ceramicos.

A Fig. 2 mostra o esquema do processamento utilizado no método
da réplica.

Figura 2: Esquema do processamento utilizado no método da réplica.

Secagem,
remocao
Impregnacio “template”
— & > '>~ 3
sinterizagdo

“Template” natural Suspensio ceramica ou
ou sintético precursor ceramico

Fonte: Adaptado de Studart et al. (2006).
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Este processamento envolve vérias etapas: selecdo da esponja
polimérica (geralmente de poliuretano), preparagdo da suspensdo
cerdmica, impregnacdo, remogdo do excesso de suspensdo impregnada,
secagem, pirélise da esponja e sinterizacdo do material, obtendo assim,
um corpo ceramico que consiste em uma réplica da estrutura da esponja
polimérica (MONTANARO et al., 1998; STUDART et al., 2006).

Este método permite a obtencdo de ceramicas celulares com
porosidade aberta total na faixa de 40 a 95% e estrutura reticulada de
poros altamente interconectados (STUDART et al., 2006). Varias
estruturas celulares naturais e sintéticas podem ser usadas como
template. A reologia da suspensdo de impregnacdo e sua aderéncia na
esponja polimérica sdo as etapas cruciais do processo. Outro detalhe é
que, durante o aquecimento, além de gerar gases toxicos devido a
extracdo do material organico, pode ocorrer falhas macroscépicas nos
struts cerdmicos, comprometendo a resisténcia mecanica do material.
Zheng et al. (2012), por exemplo, prepararam materiais de fibras ocas de
TiO,, usando fibras de algoddo como molde. Estas apresentaram
algumas fraturas, devido a extragdo do material organico/template, com
didmetros internos dos poros na faixa de 3 a 10 um e uma boa atividade
catalitica, devido a eficaz area para adsorcdo em reacdo catalitica.

2.1.2.2 Método da fase de sacrificio

O método da fase de sacrificio (Fig. 3) consiste basicamente na
mistura homogénea de um material de sacrificio em uma
suspensdo/precursor ceramico, que é removido durante a queima, gerando
materiais macroporosos que exibem o negativo da réplica do modelo
original do material de sacrificio (STUDART et al., 2006).

Figura 3: Esquema do processamento utilizado no método da fase de sacrificio.

Adigdo da fase de :
—

sacrificio

Suspensdo ceramica ou
precursor ceramico em
forma sélida ou liquida

Fonte: Adaptado de Studart et al. (2006).

O Material de
sacrificio
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Uma grande variedade de materiais de sacrificio pode ser
utilizada como formadores de poros, incluindo orgénicos naturais e
sintéticos, sais, liquidos, metais e compostos ceramicos. A utilizacdo de
6leos relativamente volateis como uma fase de sacrificio em emulsdes
aquosas e ndo aquosas tem sido uma alternativa para a fabricacdo de
ceramicas celulares por este método (STUDART et al., 2006). Gao et al.
(2013) produziram esferas ocas de dxido de gadolinio (Gd,03) dopadas
com terras-raras, em larga escala, usando esferas de poliestireno (PS)
como modelo de sacrificio e ureia como agente de precipitacdo. Os
resultados indicaram que as amostras eram compostas por esferas ocas e
uniformes de Gd,O;, com tamanho médio de particula de
aproximadamente 2,3 um.

As principais vantagens desse método sdo: template facilmente
incorporado na fase continua por simples agitacdo ou mistura, obtengéo
de pequenos tamanhos de poros quando se usa liquidos imisciveis e
facilidade na remocdo do molde. Outra vantagem, em comparagdo com
0s outros métodos de fabricacdo, é a possibilidade de adequar a
porosidade (20 — 90 %), a distribuicdo e tamanho de poro (1-700 um) e
a morfologia dos poros do componente ceramico final através da escolha
apropriada do material de sacrificio, uma vez que depende apenas da
fracdo de volume e tamanho do material de sacrificio utilizado. Por
outro lado, o longo periodo necessario para completar a pirélise dos
componentes organicos, buscando evitar a formagdo de trincas, e a
grande quantidade de gases gerado neste processo Sdo as principais
desvantagens do uso de materiais organicos como fase de sacrificio
(STUDART et al., 2006).

2.1.2.3 Método de espumacdo direta

O método da espumacdo direta (Fig. 4) consiste em incorporar
bolhas em uma suspensdo ceramica ou meio liquido usando um gas que
se dispersa na suspensdo. A espuma formada é submetida ao processo de
sinterizacdo, mantendo sua porosidade (COLOMBO, 2006; STUDART
et al., 2006). E um método facil, barato e rapido para preparar ceramicas
celulares com porosidade total proporcional a quantidade de gas
introduzida na suspensao durante o processo de espumagdo. O tamanho
do poro é determinado pela estabilidade da espuma Umida. Estas
espumas sdo sistemas termodinamicamente instdveis que sofrem
maturagdo continua de Ostwald e processo de coalescimento, a fim de
minimizar a energia livre do sistema, resultando no aumento do tamanho
das bolhas na microestrutura celular final. Portanto, a questdo
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relacionada a estabilizacdo das bolhas incorporadas dentro da suspensdo
€ a parte mais critica desse método (STUDART et al., 2006).

Figura 4: Esquema do processamento utilizado no método da espumagao direta.

Estabilizagdo, T Sl

Incorporagdo secagem,
gés sinterizagao

Suspensdo ceramica ou 3
P O Gas
precursor ceramico

Fonte: Adaptado de Studart et al. (2006).

A auséncia de fissuras e trincas nos filamentos das estruturas
preparadas por este método faz com que a resisténcia mecanica destes
materiais seja consideravelmente mais elevada do que as produzidas
pelo método da réplica (ORTEGA, 2002; COLOMBO, 2006).

Nas Gltimas décadas, varias técnicas de processamento foram
desenvolvidas para preparar ceramicas celulares usando o método de
espumacdo direta. Dentre estas, destaca-se 0 processamento por
gelcasting associada & adigdo de um agente espumante (ORTEGA,;
INOSTROZA; PANDOLFELLI, 2000; ORTEGA; SEPULVEDA,
PANDOLFELLI, 2001). Neste processo, a conformagdo da massa
ceramica é realizada sem compactacdo do pé ou remocdo do liquido
(LYCKFELDT; BRANDT; LESCA, 2000).

Este processo foi utilizado no presente trabalho, com o objetivo
de obter espumas vitroceramicas para aplicacdo como suporte catalitico.

2.1.2.3.1 Gelcasting de espumas ceramicas

As dificuldades apresentadas por varios processos de producao de
materiais cerdmicos motivaram o desenvolvimento de novas técnicas de
processamento destes materiais (YOUNG et al., 1991; SANTQOS, 2006;
YANG; YU; HUANG, 2011).

Na década de 1960, de acordo com Sigmund, Bell e Bergstrom
(2000), particulas metalicas em suspenséo foram consolidadas utilizando
0 processo de polimerizacdo de monbémeros. Segundo Janney et al.
(1998) e Santos (2006) as primeiras patentes do processamento para
materiais ceramicos por gelcasting surgiram na década de 1990: Janney
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(1990) e Janney e Omatete (1991 e 1992) para processamento em meio
ndo-aquoso e aquoso, respectivamente. Em 1991, Young et al.
realizaram estudos referentes ao processamento da alumina e Lewis
(2000) realizou estudo do processo gelcasting em meio aquoso através
da complexacdo de ions metalicos, com formacéo de ligacbes cruzadas
entre moléculas poliméricas. Desde entdo, o processo gelcasting,
inicialmente desenvolvido para produzir corpos densos, tem sido usado
como referéncia na formacdo de materiais celulares, devido a formacao
de estruturas mais homogéneas com formas complexas (YANG; YU,
HUANG, 2011).

O processo gelcasting consiste na introducdo de mondmeros
organicos a uma suspensao aquosa do p6 ceramico, que polimeriza in
situ, produzindo um reticulado tridimensional que consolida a matriz
cerdmica. Apds conformagdo em um molde com a geometria final da
peca (near net shaping), forma-se uma estrutura gelificada, que fornece
rigidez aos corpos no estado verde.

Para a producdo de materiais celulares, este processo foi
associado a aeracdo da suspensdo cerdmica contendo um agente
espumante. Apos a gelificacdo do sistema, a ceramica é entdo seca e
submetida ao tratamento térmico, onde a densificacdo e sinterizacdo
ocorrem. Usando esta técnica, Sepulveda et al. (2000), produziram
espumas de células abertas de hidroxiapatita, com porosidade relativa de
0,72-0,90, por meio de polimerizagdo in situ de mondmeros organicos;
Ortega, Sepulveda e Pandolfelli (2001), avaliaram sistemas gelificantes
para producdo de cerdmicas porosas de alumina; Ortega et al. (2003)
estudaram as propriedades mecénicas das espumas cerdmicas de
alumina; Mao, Shimai e Wang (2008), produziram espumas de aluminio
com densidades relativas entre 17 a 36 %, usando uma resina epoxi
solivel em agua combinada com um endurecedor de poliamida, para
consolidar o sistema; Potoczek (2008), produziu espumas de alumina
altamente porosa (86-90%), usando solucéo de agarose para consolidar o
sistema; Sousa, Ortega e Pandolfelli (2009a), produziram espumas de
alumina com porosidade maior que 80%, por meio da polimerizacéo in
situ de mondmeros organicos; Pozzobom et al. (2014a), produziram
vitrocerdmicos celulares pertencentes ao sistema LZSA, com
porosidades em torno de 90%, por meio da polimerizagdo in situ de
mondmeros organicos; Wu et al. (2014), produziram espumas de ZrB,,
pelo método da espumagdo direta, com 55% de porosidade.

A Fig. 5 mostra esquematicamente as etapas envolvidas no
processo gelcasting de espuma.
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Figura 5: Esquema do processamento utilizado no processo gelcasting de espuma.
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Fonte: Adaptado de Tallon e Franks (2011).

Na etapa de gelificacdo, onde ocorre a polimerizacdo dos
mondmeros organicos, a alta reatividade dos radicais livres provoca a
reacdo com as moléculas de oxigénio presentes no meio, reduzindo a
cinética de iniciacdo e de propagacdo (SEPULVEDA; BINNER, 2001).
Para produzir espumas vitrocerdmicas, sem controle atmosférico, sdo
utilizadas elevadas concentracdes de iniciador e de catalisador, em razéo
molar de 1:1, e a temperatura inicial da suspensdo é mantida constante,
em torno de 30 °C, fazendo com que a reagdo ocorra em um curto
periodo de tempo (1 a 3 min), evitando-se assim o crescimento e
coalescéncia das bolhas (SOUSA et al., 2009a,b). O periodo entre a
adicdo dos reagentes e o inicio da reacdo de polimerizagdo é chamado de
periodo de indugdo ou tempo inativo. Este periodo, controlado através
da alteracdo na concentracdo de iniciador e catalisador, representa o
tempo disponivel para verter a suspensdo aerada dentro do molde antes
da polimerizacdo e estabilizacdo da estrutura celular (SEPULVEDA;
BINNER, 1999). Na reacdo forma-se uma rede tridimensional com
ramificacOes e ligacBes cruzadas constituindo os microgéis que se unem
para formar uma rede de macrogel (Fig. 6). A rede formada dentro da
suspensdo mantém as particulas presas. A reacdo ocorre em toda a
extensdo da suspensdo, proporcionando géis com excelentes
homogeneidades (ORTEGA, 2002; TALLON; FRANKS, 2011). O
processo resulta em estruturas porosas e rigidas com formas complexas,
sem necessidade de etapas intensivas de usinagem (ORTEGA et al.,
2002; STUDART et al., 2002). Finalmente, o corpo é seco e submetido
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ao tratamento térmico para remocao do material organico e consolidacéo
da espuma.

Figura 6: Esquema do processo de formacéo de gel.
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Fonte: Adaptado de Tallon e Franks (2011).

No processamento € importante que a suspensdo apresente um
alto teor de sélidos e baixa viscosidade, para diminuir a retragdo durante
a secagem, e apresente uma boa microestrutura a verde, formando
espumas de baixa densidade. O agente dispersante é adicionado para
promover a distribuicdo homogénea de p6 na suspensdo. A &gua € o
solvente mais utilizado neste processo. Os mondmeros de baixa toxidade
(em comparagdo ao sistema acrilamida) mais utilizados sdo o
metacrilamida (MAM) e o hidroximetilacrilamida (HMAM) (YANG;
YU; HUANG, 2011). Como formadores de liga¢des cruzadas destacam-
se 0 metilenobisacrilamida (MBAM) e o polietilenoglicol dimetacrilato
(PEG-DMA). Persulfato de amonio (APS) e tetrametiletilenodiamina
(TEMED) sdo, respectivamente, o iniciador e o catalisador
frequentemente adicionados para desencadear a polimerizagdo via
radical livre (JANNEY et al.,, 1998). A relacdo entre mondmeros
simples e formadores de ligagcBes cruzadas varia entre 2:1 e 6:1,
influenciando na velocidade de gelificacdo e na rigidez da amostra
gelificada (SANTQOS, 2006).

O solvente pode ser retirado diretamente por uma etapa de
secagem simples, e a matéria organica pelo processo de pré-queima em
temperatura de até 500 °C. Os aditivos de processamento sdo todos
organicos e ndo deixam residuos na peca queimada. O processo de
sinterizacdo € acompanhado da densificacdo do material, aumentando a
resisténcia mecénica do mesmo (SANTQOS, 2006).

Pelo processo gelcasting de espumas é possivel obter estruturas
celulares com poros abertos e interconectados (10 - 2000 um), tendendo
a uma geometria esférica, com porosidade que pode ultrapassar 90%
(SEPULVEDA,; BINNER, 1999), elevada permeabilidade



41

(SEPULVEDA et al., 2000) e, normalmente, com filamentos densos e
sem trincas no produto sinterizado (STUDART et al., 2006).

O processo gelcasting permite o uso de moldes de uma grande
variedade de materiais (vidro, metal, plastico, etc), ndo existindo
limitacbes com relacdo ao tamanho e geometria da peca (GILISSEN et
al., 2000).

Como desvantagens desse método pode-se citar a liberacdo de
volateis nocivos pela queima dos organicos (ORTEGA et al., 2002) e a
alta reatividade dos radicais livres com moléculas de oxigénio presentes
no meio (ORTEGA, 2002).

2.2 ESPUMAS
2.2.1 Surfactantes no preparo de suspensées

Os surfactantes formam uma classe de compostos quimicos muito
utilizados em diversos setores industriais. Sdo moléculas anfipaticas
constituidas por uma parte hidrofébica e uma parte hidrofilica. A parte
apolar (hidrofdbica) é frequentemente uma cadeia hidrocarbdnica longa,
enquanto que a parte polar (hidrofilica) pode ser ibnica (anibnica ou
catibnica), ndo ibnica ou anfétera (NITSCHKE; PASTORE, 2002;
JONO; FUJI; TAKAHASHI, 2004).

Devido a presenca de grupos hidrofilicos e hidrofébicos na
mesma molécula, os surfactantes tendem a se concentrar na interface do
sistema, formando um filme molecular. Este filme ordenado nas
interfaces reduz a tensdo interfacial e superficial, diminuindo a energia
livre do sistema e aumentando a estabilidade da espuma, sendo
responsavel pelas propriedades Unicas dos mesmos. Tais propriedades
0s tornam adequados para varias aplicagdes industriais envolvendo
detergéncia, emulsificacdo, lubrificacdo, capacidade espumante,
capacidade de molhamento, solubilizacdo e dispersdo de fases
(NITSCHKE; PASTORE, 2002).

A Fig. 7 mostra um esquema representativo da distribuicdo do
surfactante numa solucdo aquosa e o efeito na tensdo superficial. A
adicdo de surfactantes & agua (Fig. 7-A) tende a saturar todas as
interfaces (Fig. 7-B,C) até atingir a concentracdo micelar critica (CMC),
com a saturacdo do meio. Acima desta concentracdo formam-se as
micelas (Fig. 7-D), ndo havendo mais reducgdo na tensdo superficial do
sistema (SILVA; PONZETTO; ROSA, 2003).
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Figura 7: Esquema representativo do processo de micelizag8o e efeito da tensdo
superficial em funcdo da concentragao de surfactante.

Tensio superficial

Concentraciio de surfactante (log1o ©)

Fonte: Silva, Ponzetto e Rosa (2003).

Os valores de concentracdo micelar critica sdo dependentes do
tipo de surfactante e da temperatura.

A atividade do surfactante é devida a adsorcdo, concentracéo e
orientacdo de suas moléculas nas interfaces e a aglomeracdo e
orientagdo destas no interior da solucdo (RIBEIRO, 2008).

2.2.2 Formagao de espumas

Espumas s8o sistemas termodinamicamente  instaveis,
constituidos de células gasosas envolvidas por um filme liquido
continuo. S&o formadas pelo agrupamento de bolhas geradas ao se
dispersar um gas em um liquido. A destruicdo dessas bolhas é
termodinamicamente favoravel, pois reduz a area interfacial liquido-gas
e, consequentemente, diminui a energia do sistema (FIGUEREDO;
RIBEIRO e SABADINI, 1999; ORTEGA, 2002).

Para formar espumas, basicamente dois métodos sdo usados: a
formacéo de fase gasosa a partir da fase liquida e a incorporacéo da fase
gasosa a fase liquida por meios mecéanicos. No primeiro, um gas
previamente dissolvido em um liquido é liberado por um processo
fisico, geralmente por uma diminuicdo da pressdao ou um aumento da
temperatura, ou quimico, por meio de uma reacgdo que resulte em pelo
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menos um produto no estado gasoso; no segundo, um dispositivo
mecanico introduz bolhas de gas no fundo do liquido, normalmente por
agitacdo vigorosa ou borbulhamento (SALAGER; ANDEREZ;
FORGIARINI, 1999; ORTEGA, 2002).

Na formacdo da fase gasosa a partir da fase liquida, o gas, a
medida que é formado, se dissolve na fase liquida até atingir a
supersaturacdo, quando inicia-se a nucleagdo e crescimento das bolhas
de gés. Na agitacdo vigorosa, a distribuicdo das bolhas formadas
dependera do tipo, geometria do equipamento utilizado e das
caracteristicas da suspensdo (viscosidade, tensdo superficial e
densidade). No borbulhamento, o tamanho das bolhas depende do
diametro do orificio e da velocidade do gas, além das caracteristicas da
suspensdo (ORTEGA, 2002).

Com a formacéo de bolhas, a nova superficie fica disponivel para
a adsorcdo do surfactante presente na suspensdo. Moléculas de
surfactantes estabilizam as bolhas de gas, formando uma monocamada
adsorvida e retardando sua coalescéncia. Estas moléculas, quando
adsorvidas, causam uma extraordindria reducdo superficial que pode
passar de 72 mN/m por superficie ar-agua a 30 mN/m para uma solucéo
diluida de surfactante (SALAGER; ANDEREZ; FORGIARINI, 1999).

Quando uma pelicula se forma entre duas bolhas que se
aproximam, é provavel que a mesma fique exposta a um esforco de
estiramento complexo. A concentragdo de surfactante adsorvido tende a
diminuir na zona estirada onde a pelicula é mais fina que nas zonas
adjacentes, causando uma variacdo local de tensdo superficial
(SALAGER; ANDEREZ; FORGIARINI, 1999). Devido & instabilidade
produzida, as moléculas difundem-se tentando restabelecer a tensédo de
equilibrio, provocando uma forca oposta ao fluxo. A habilidade do filme
de espuma em restaurar deformac6es locais é resultado do efeito Gibbs-
Marangoni, onde a elasticidade de Gibbs considera uma tensdo
superficial de equilibrio e a elasticidade de Marangoni associa as
variacOes instantaneas de tensdo superficial. Este mecanismo contribui
para que a espessura do filme seja mantida por mais tempo, aumentando
a resisténcia superficial do mesmo (FIGUEREDO; RIBEIRO;
SABADINI, 1999).

O poder de formacédo de espuma de uma solucdo é quantificado
pela espumabilidade, medido como o volume de espuma formada em
funcdo da concentracio de surfactante (SALAGER; ANDEREZ;
FORGIARINI, 1999). A medida que aumenta a concentracio de
surfactante (Fig. 8), aumenta a espumabilidade até atingir a
concentragao micelar critica (CMC).
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Figura 8: Variagdo tipica da espumabilidade em funcdo da concentracdo de
surfactante em fase liquida.
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Fonte: Adaptado de Salager, Andérez e Forgiarini (1999).

2.2.3 Estabilidade das espumas

Apos a formacgdo das espumas, trés principais mecanismos de
desestabilizacdo podem ocorrer: drenagem, coalescéncia e maturacéo de
Ostwald (STUDART et al., 2006).

Durante os primeiros instantes ocorre a drenagem das bolhas, que
consiste na separacdo fisica entre as fases gasosas e a fase liquida da
espuma, devido ao efeito da gravidade, com as bolhas se concentrando
na parte superior do recipiente. Em seguida, ocorrem fenémenos mais
complexos que tendem a deformar a esfericidade das bolhas e produzir
formas poliédricas, apresentando microestrutura tridimensional
caracterizado por filmes finos (ou lamelas) entre as mesmas (STUDART
et al., 2006). Na juncdo de trés ou mais faces de células formam-se os
canais de Plateau (Fig. 9).

O canal de Plateau desempenha um importante papel na
drenagem da espuma, pois nessa regido, devido & curvatura de sua
superficie, origina uma pressdo de capilaridade que tende a sugar o
liguido da parede das células para seu interior (regido de menor
presséo).
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Figura 9: Esquema da drenagem das bolhas. F simboliza o sentido do fluxo das
bolhas. Em detalhe a formagéo do canal de Plateau.
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Fonte: Studart et al. (2006).

Este processo e o efeito da gravidade, que provoca a drenagem do
liquido contido nos capilares para regido inferior da espuma, contribuem
para a diminuicdo da espessura das peliculas que formam a espuma até
uma espessura critica, a partir da qual a espuma pode comegar a
degradar-se por ruptura dessas peliculas, principalmente se nao
existirem mecanismos de estabilizacdo das mesmas (SALAGER,;
ANDEREZ; FORGIARINI, 1999; ORTEGA, 2002).

A coalescéncia ocorre quando as peliculas formadas ap6s a
drenagem ndo sdo suficientemente estaveis para manter as células
separadas, provocando a associa¢do de células vizinhas (Fig. 10-a). A
forca motriz do processo de estabilizacdo das peliculas é a forca atrativa
de van der Waals que empurra as bolhas umas contra as outras,
colapsando-as. A Unica maneira de se evitar esse colapso € muni-las de
forcas de repulsdo estérica efou eletrostatica, usando moléculas de
surfactantes ou particulas na superficie gas-liquido que superem tais
forcas (Fig. 10-b) (STUDART et al., 2006).
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Figura 10: Representacdo esquematica do processo de: a) coalescimento das

bolhas, b) efeito de surfactantes.
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Fonte: Studart et al. (2006).

A maturacdo de Ostwald é o mecanismo de desestabilizacdo
impulsionado pela diferenca de pressdo entre duas bolhas vizinhas de
diferentes tamanhos (Lei de Laplace) (Eq. 1).

1)
Onde P é a pressao no interior de uma bolha, ¢ é a tensdo de ruptura e

T, 0 raio de curvatura da bolha.

Esta diferenca de pressdo faz com que o ar difunda das bolhas
menores para as maiores, de modo que bolhas menores acabam sendo
absorvidas pelas maiores (Fig. 11).

Figura 11: Representacdo esquematica do mecanismo de maturacdo de Ostwald.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Este processo pode ser minimizado por meio da utilizagdo de
surfactantes (ou de particulas coloidais), que reduzem a difusdo de gas
entre as bolhas, aumentando a estabilidade da espuma por mais tempo
(SALAGER; ANDEREZ; FORGIARINI, 1999; STUDART et al.,
2006).

A estabilidade e o tempo de vida da espuma dependem,
basicamente, da natureza do agente espumante, composi¢do dos
elementos presentes no filme e das condi¢des que a espuma é submetida
(FIGUEREDO; RIBEIRO; SABADIN, 1999).

2.3 PROPRIEDADES MECANICAS E FLUIDODINAMICAS DAS
CERAMICAS CELULARES

2.3.1 Resisténcia mecanica a compressao

De um modo geral, a porosidade provoca uma diminuicdo na
resisténcia mecéanica dos materiais, sendo este um dos principais
critérios empregados na definicdo de um modelo para o estudo das
propriedades mecanicas de cerdmicas celulares.

O modelo de Gibson e Ashby (GIBSON; ASHBY, 1997) foi
proposto com base no modelo de resisténcia em vigas sélidas, o qual
leva em conta os parametros estruturais do material. Para espumas
ceramicas celulares, as propriedades mecanicas dependem das
caracteristicas macro e microestruturais do material das paredes dos
poros.

Tipicamente, as espumas submetidas a compressdo apresentam
um comportamento mecénico caracterizado por trés regimes: linear
elastico, platd e densificacdo (Fig. 12). Inicialmente ocorre a
deformacdo elastica das paredes e/ou filamentos da espuma. A regido do
platd, segundo estagio, inicia-se quando ocorre uma queda brusca no
valor da tensdo, associada a fratura do material. Esta regido apresenta
grandes flutuacBes da tensdo aplicada devido a quebra sucessiva dos
filamentos que constituem a espuma. No terceiro estagio do processo, a
tensdo aumenta devido a densificacdo da espuma (GIBSON; ASHBY,
1997).
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Figura 12: Curva tensdo-deformacéo representativa do comportamento de uma
espuma ceramica sob compressdo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

O colapso das ceramicas celulares com células abertas ocorre
através do mecanismo de fratura fragil (Fig.13), onde | representa o
comprimento da aresta e t a espessura da aresta.

Figura 13: Modelo cubico para ceramica celular com células abertas. a) célula
ndo deformada; b) fratura fragil do material.
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Fonte: GIBSON e ASHBY, 1997.
A tensdo de ruptura sob compressdo de espumas frageis depende

de sua densidade relativa e da resisténcia mecanica do material que
constitui as células (Eq. 2).
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3
o p\2
2-c)
O-O pO (2)
Onde o ¢ a tensdo de fratura da espuma, o, € a tensdo de ruptura do
material das paredes, p/p, € a de densidade relativa do material e C é

uma constante com valor estimado entre 0,2 e 0,65 (GIBSON; ASHBY,
1997).

2.3.2 Permeabilidade

Permeabilidade é uma medida macroscopica utilizada para avaliar
a facilidade de um fluido percolar um meio poroso através de seus poros
ou vazios (MOREIRA et al., 2000; INNOCENTINI et al., 2009). A
resisténcia ao fluxo de um fluido em um meio poroso é geralmente
avaliada pela medida da queda de pressdéo como uma funcdo da
velocidade deste no meio. Em seguida, os parametros de permeabilidade
sdo obtidos por ajuste de uma equacdo predefinida para os dados
experimentais (INNOCENTINI; SEPULVEDA; ORTEGA, 2005 em
SCHEFFLER; COLOMBO, 2005).

A permeabilidade depende das caracteristicas geométricas do
meio, como a porosidade, a distribui¢do e tamanho médio dos poros,
conectividade e a tortuosidade (INNOCENTINI; PANDOLFELLI,
1999; ZAMAN; JALALI, 2010).

Para as cerdmicas celulares, a permeabilidade pode ser
quantificada pela equagdo de Forchheimer (Eg. 3), que descreve uma
tendéncia parabolica entre a queda de presséo e a velocidade do fluido
no meio poroso (INNOCENTINI; SEPULVEDA; ORTEGA, 2005 em
SCHEFFLER; COLOMBO, 2005).

AP _w ®3)

P —P,’° 4)

E para fluidos incompressiveis (liquidos) tem-se (Eq. 5).

AP =P, — P, ©)
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Onde, AP ¢ a queda de pressdo, P; e P, sdo, respectivamente, as pressdes
absolutas do fluido na entrada e saida do meio, L é a espessura da
amostra, 4 e p sdo, respectivamente, a viscosidade e a densidade do
fluido, v, é a velocidade superficial de escoamento (razdo entre a vazio
e a area superficial da amostra exposta ao escoamento do fluido), k¢ k,
sdo as constantes de permeabilidade Darciana e ndo-Darciana,
respectivamente.

O termo kivs na equacdo de Forchheimer (Eq. 3) representa a
1

contribuicdo das forcas viscosas sobre a queda de pressdo, causadas pelo
atrito entre as camadas do fluido e pela interagdo entre o fluido ¢ a

superficie dos poros; o termo kﬂvs2 representa a atuacdo das forgas
2

inerciais (ou cinéticas) sobre a queda de pressdo (INNOCENTINI et al.,
2010).

Ja a equacdo de Darcy (Eq. 6), considera apenas escoamentos em
baixa velocidade. Esta equacdo ndo leva em conta a contribui¢cdo da
densidade do fluido para a queda de pressao (segundo termo da Eqg. 3),
sendo valida apenas dentro do intervalo de medidas realizadas
(INNOCENTINI; PANDOFELLI, 1999).

AP u (6)

Na pratica, a predominancia dos termos linear ou quadratica da
Eq. 3 ¢ fun¢do da faixa de velocidades utilizada e das constantes k; e k;.

E interessante notar, ainda, que tanto os efeitos viscosos como o0s
inerciais ocorrem dentro do regime de escoamento laminar, que pode ser
quantificado pelo nimero de Reynolds de poros (INNOCENTINI et al.,
2010), definido como (Eq. 7):

P Vs dporo (7)
EU

Onde € representa a porosidade da estrutura € dpo., representa o

didmetro médio dos poros.

Reporo -

Quando Rey,,< 1, a energia ¢ dissipada para o meio poroso,
como resultado do atrito viscoso. Neste caso, a lei de Darcy ¢ valida,
pois a queda de pressdo ¢ linearmente proporcional a velocidade do
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fluido. Para Re,,,, > 1-10, os efeitos inerciais ddo lugar ao regime
laminar devido as perturbagdes nas linhas de corrente, causadas pelas
curvaturas dos canais de escoamento. Para 150 < Rep,.,< 300, ocorre
regime de fluxo instavel e, para Reyqr, > 300, um regime de fluxo
altamente cadtico € observado, aumentando a perda de carga
(INNOCENTINI; SEPULVEDA; ORTEGA, 2005 em SCHEFFLER,;
COLOMBO, 2005; HLUSHKOU; TALLAREK, 2006; INNOCENTINI
etal., 2010).

A razdo entre as forgas inerciais (cinéticas) e as forgas viscosas
sobre a queda de pressdo do fluido escoante pode ser expressa em
termos do niimero de Forchheimer Fo (Eq. 8).

k
Fo = PUs ( 1/k2) (8)

u

Assim, analisando Fo como andlogo ao nimero de Reynolds de
poros, com dyoro = ki/ks, pode-se reescrever a equagdo de Forchheimer
como (Eq. 9):

Bt F 9
Para Fo << 1, os efeitos viscosos sdo dominantes para a queda de
pressdo e a Eq. 9 reduz-se a equagdo de Darcy (Eq. 6), mas para Fo >>
1, os efeitos inerciais sdo os dominantes. Na pratica, ¢ mais facil de
realizar este calculo do que avaliar experimentalmente o tamanho
caracteristico dpor, utilizado no nimero de Reynolds de poros.
(INNOCENTINI et al., 2010 ).

2.4 MATERIAIS VITROCERAMICOS

Segundo STRNAD (1986), vitroceramicos sdo materiais
policristalinos contendo fase vitrea residual, obtidos a partir de vidros
sujeitos a cristalizacdo controlada. No entanto, compactos de po6s de
vidros consolidados por sinterizagdo e cristalizagdo podem possuir
porosidade residual, além da fase ou das fases cristalinas e da fase vitrea
residual (TEIXEIRA, 2012).

O primeiro vitroceramico industrial foi produzido por Stookey,
em 1957, nos laboratérios de Cornning Glass Works (USA). A técnica
da transformacdo controlada de um material vitreo em uma ceramica
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policristalina, possibilitou a obtengdo de um material com propriedades
interessantes do ponto de vista estético e tecnoldgico (STOOKEY,
1958).

O conceito de cristalizacdo controlada de um vidro se refere a
separacdo de uma fase cristalina do vidro precursor, normalmente na
forma de finos cristais (STRNAD, 1986). O processo para formagéo de
um vitroceramico ocorre em duas etapas: nucleacdo e crescimento de
cristais. O mecanismo da nucleacdo cristalina pode ser homogéneo,
onde a composi¢do quimica do cristal formado é a mesma do precursor
vitroceramico, ou heterogéneo, onde os cristais apresentam composicao
quimica diferente do precursor vitroceramico. O mecanismo de
nucleagdo heterogénea é mais frequente, pois a energia de ativacdo
envolvida é sempre menor ou, no limite, igual aquela necessaria para a
nucleagdo homogénea (NAVARRO, 1991).

Dependendo da origem dos primeiros nudcleos formados, a
cristalizacdo podera ocorrer de forma superficial ou volumétrica. Na
cristalizacdo superficial os embrifes formam-se proximos da superficie
do material (ocorre mais facilmente), enquanto na volumétrica os
cristais formam-se ao longo de todo o volume do material.

2.4.1 Classificacéo

Os materiais vitroceramicos podem ser agrupados, de acordo com
a principal fase cristalina presente, em seis grupos (OLIVEIRA;
ALARCON, 1998):

a) Espoduménio-p (Li,O.Al,03.nSiO,): obtido pela nucleagdo a 780 °C
e sucessivo tratamento térmico de crescimento de cristais a 1125 °C. Sua
principal aplicagdo é em utensilios usados para assar alimentos.

b) Quartzo-B: apresenta cristais muito finos (solucdo solida de quartzo-
B), os quais atribuem transparéncia e baixissimo coeficiente de expansao
térmica. A temperatura de tratamento térmico é limitada a 900 °C, pois
temperaturas superiores o transformaria em espoduménio-p. Sdo
adequados a fabricacéo de espelhos de telescopio.

c) Cordierita (2MgO0.2Al,03.5Si0,): apresenta elevada resisténcia
mecanica e resistividade elétrica. S&o muito utilizados como cépsula de
antenas de radares.

d) Mica: constituida de varios tipos de micas, todas contendo fltor. Pode
ser usinada economicamente com tolerancia dimensional relativamente
estreita (x 0,01 mm), devido as estruturas laminares dos cristais.
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e) Silicatos de litio: a cristalizacdo € induzida pela luz ultravioleta,
devido a presenca de CeO, e da prata metélica, presentes no vidro
precursor, que agem, respectivamente, como sensibilizantes e nucleantes
de cristais de metassilicato de litio (Li,SiO3) e dissilicato de litio
(Li;Si,0s).

f) Escérias siderurgicas: utilizadas principalmente no setor de
pavimentacdo, devido a sua elevada resisténcia a abrasao.

2.4.2 Processamento, caracteristicas e aplicacfes

Grande parte dos estudos para o desenvolvimento dos
vitroceramicos foi direcionado, por um longo periodo, para a busca de
aditivos que pudessem atuar como agentes nucleantes. Entretanto, nas
Gltimas décadas um novo rumo foi dado, visando & obtencéo destes por
meio da sinteriza¢do do vidro na forma de pé (BERTAN et al., 2006).
Neste processo, 0 material (precursor vitrocerdmico ou vidro sob a
forma fritada) é moido para que fique com a distribuicdo granulométrica
requerida, conformado e depois submetido a tratamento térmico. No
tratamento térmico, a sinterizacdo e a cristalizagdo normalmente
ocorrem em um Unico ciclo. Para os processos onde sdo adicionados
ligantes orgénicos é necessario planejar uma etapa de eliminagdo desses
ligantes antes que ocorra o processo de densificagdo do material. A
sinterizacdo, nesse caso, ocorre por fluxo viscoso (BERTAN et al.,
2006; TEIXEIRA, 2012).

Diversas formas de processamento tém sido estudadas, tais como
compactacgéo uniaxial (RABINOVICH, 1985), extruséo,
(RABINOVICH, 1985; BERTAN et al., 2009), moldagem por injecdo
(RABINOVICH, 1985; OLIVEIRA et al., 2005), laminacdo (REITZ et
al., 2008; GOMES, et. al.,, 2008; RACHADEL, 2010), método da
réplica, incorporacdo de agentes organicos ao pé ceramico e geracédo de
bolhas dentro da suspensdo cerdmicas (SOUSA, 2007) e gelcasting
(SOUSA et al., 2009b, POZZOBOM et al., 2014a,b).

As caracteristicas dos materiais vitroceramicos dependem,
basicamente, das propriedades intrinsecas dos cristais formados
(morfologia, quantidade, tamanho e distribuicdo) e da fase vitrea
residual que constitui esses materiais (SOUSA, 2007). As principais
incluem alta tenacidade, baixos coeficientes de expansdo térmica,
transparéncia O6tica, elevada resisténcia quimica e mecénica e ao
desgaste por abrasdo. As propriedades finais dos materiais
vitroceramicos, assim como o tipo de fase cristalina, podem ser
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controladas a partir da composicdo quimica do vidro precursor e do
tratamento  térmico aplicado (OLIVEIRA; ALARCON, 1998;
MARGHUSSIAN; MESGAR, 2000; YU; LIANG; GU, 2003).

Dentre as aplicagdes, pode-se mencionar: a aplicagdo de uma fina
camada desse material como protecdo ao desgaste (MONTEDO,;
OLIVEIRA, 2007), como filtros (RAMBO et al., 2007) e como placas
na induastria eletrobnica (GOMES, 2008), selantes para SOFC planar
(RACHADEL, 2010).

2.4.3 Sistema Li,0-Zr0,-SiO,-Al,03 (LZSA)

Em 2005, Montedo estudou um novo sistema vitrocerdmico,
substituindo parcialmente zirconia por alumina na composicdo do
vitrocerdmico do sistema LZS, com o intuito de formar a fase cristalina
espoduménio-p e diminuir o coeficiente de expansdo térmica. O sistema
vitroceramico LZSA formado apresentou as seguintes propriedades:
resisténcia mecanica a flexdo (100-160 MPa), resisténcia a ataques
guimicos (acidos — 0,5%, bases — 1%, perdas em peso), resisténcia ao
desgaste por abrasdo profunda (40 — 80 mm®) e baixo coeficiente de
expansao térmica (4 — 7 x 10° °C™).

O vitrocerdmico do sistema LZSA é obtido por sinterizacdo de
pos de materiais vitreos, em uma Unica etapa de tratamento térmico. Isso
acontece em consequéncia de uma elevada energia superficial das
particulas do pé de vidro, que exerce um efeito catalitico na etapa de
sinterizacdo (SOUSA, 2007). Segundo Bertan et al (2006), a
sinterizacdo acontece mediante fase liquida viscosa. Sousa (2007)
demonstrou que a maxima densifica¢do do LZSA é alcancada quando as
amostras sdo sinterizadas a 700 e 750 °C para intervalos de tempo
compreendido entre 30 e 60 min. Suas principais fases cristalinas
formadas (MONTEDO, 2005; MONTEDO et al, 2012) sdo
espoduménio-p  (LiAISi3Og), silicato de zirconio (ZrSiO,;) e
metassilicato de litio (Li,SiOs). Segundo o mesmo autor, a baixa
temperatura de sinterizacdo (< 900 °C) desse sistema permite uma
economia substancial de energia de processo. Assim, as aplicaces
praticas para 0s vitroceramicos do sistema LZSA podem ser
relacionadas a situagdes em que variagcfes bruscas de temperatura estdo
presentes, como suportes cataliticos e filtros para exaustdo de gases
quentes ou difusores de chama para secagem a baixas temperaturas.

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que descrevem o
uso do vitroceramico pertencente ao sistema LZSA para a fabricacdo de
cerdmicas celulares. Sousa et al. (2006) usaram o método de adigéo de
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agente formador de poros, por meio da adicdo de bagaco da cana-de
acucar e de p6 de madeira ao po vitreo, com temperatura de sinterizacao
a 750 °C; Sousa (2007) usou as seguintes técnicas de processamento:
método da réplica, incorporacdo de materiais organicos ao po ceramico
e geracao de bolhas dentro da suspensdo ceramica, com temperatura de
sinterizacdo a 750 °C; Silveira et al. (2007) e Rosério et al. (2012)
usaram o método da réplica e temperatura de sinterizagdo de 900 °C e
975 °C, respectivamente; Sousa et al. (2009b) usaram o0 processo
gelcasting de espuma e temperatura de sinterizacdo de 750 °C.
Pozzobom et al. (2014a,b) usaram o processo gelcasting de espuma e
temperatura de sinterizagdo de 750, 850 e 950 °C. Os métodos utilizados
mostraram-se eficientes na producdo dos vitrocerdmicos celulares do
sistema LZSA.

Assim, este trabalho teve como objetivo principal a produgéo de
espumas vitroceramicas pelo processo gelcasting de espuma a partir do
precursor vitroceramico (pd vitreo) pertencente ao sistema Li,O-ZrO,-
SiO-AlL, 03 (LZSA). As espumas produzidas foram investigadas como
suportes cataliticos usando Co e Ni como fases ativas na producdo de
hidrogénio a partir do etanol.

2.5 PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DO ETANOL

O desenvolvimento de novas fontes de energia pouco poluentes,
obtidas a partir de recursos renovaveis, permite reduzir a participagdo do
petrdleo na matriz energética e aumentar o uso do hidrogénio como um
combustivel “limpo” (MEZALIRA, 2011). Tal motivagdo esta relacionada,
principalmente, & preocupacdo com os problemas ambientais e a reducéo
das reservas de fontes fosseis de energia.

O hidrogénio ndo é encontrado na natureza como substancia
simples, mas combinado com outros elementos. E produzido a partir de
outros recursos como gas natural, carvao, gasolina, diesel, metanol e
etanol e até mesmo agua (ADHIKARI et al., 2007, DEMIREL, 2012).
Dentre estes, o0 etanol tem se tornado mais atrativo para a sua producéo,
pois € um produto seguro para manusear, transportar e estocar. Outra
grande vantagem é que este alcool pode ser produzido em grandes
guantidades a partir de fontes renovaveis e pouco poluentes (FAJARDO
et al., 2010) e, além disso, o Brasil tem as técnicas de sua producgdo a
partir da cana-de-agucar (TANABE, 2010).

Atualmente, a produ¢do mundial de hidrogénio é de 48% a partir
do gas natural, 30% a partir de petrdleo, 18% a partir de carvédo e 4% da
eletrélise da agua (DEMIREL, 2012).
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A quantidade de energia produzida durante a combustdo do
hidrogénio, por unidade de massa, chega a ser quatro vezes maior do
gue para qualquer energia produzida por outros combustiveis, como
metano, gasolina e carvdo (ABBAS; WAN DAUD, 2010).

O aperfeicoamento das técnicas de producdo, armazenamento e
transporte de hidrogénio, nos Gltimos anos, tem despertado interesse da
indlstria automotiva para a aplicacdo deste gas nas células a
combustivel. A energia elétrica gerada por uma célula eletroquimica
pode ser aplicada tanto em fontes moveis como em fontes estacionarias,
devido a sua alta eficiéncia (25% a mais que os motores a combustéo
interna) e flexibilidade energética. As células a combustivel possuem
auséncia de poluentes quando o hidrogénio puro é usado como
combustivel, pois ap6s sua reconversao em energia produz apenas agua
(TANABE, 2010).

Dentre os processos de geragdo de hidrogénio a partir do etanol,
destaca-se: decomposicdo, oxidagdo parcial, reforma a vapor e reforma
autotérmica (MEZALIRA, 2011).

A reacdo de reforma a vapor do etanol tem sido bastante estudada
nos Gltimos tempos (FAJARDO, 2008; FAJARDO et al., 2010, HOU et al.,
2015). Esta reacdo consiste na associagdo do alcool com o vapor de agua,
produzindo, principalmente, hidrogénio e didxido de carbono (Eg. 10), com
entalpia de reacdo de 348,16 k] /mol (SMITH, 2003).

C2H50H(L) + 3H20(l) d 6H2(y) + 2C02(g)

AH®;9gx = +348,16 kJ /mol (10)

A reacdo de decomposicdo catalitica do etanol (Eg. 11) ndo é
muito explorada na literatura (MEZALIRA, 2011). Esta reagdo produz,
principalmente, hidrogénio, mondxido de carbono e carbono
nanoestruturado (nanotubos e nanofibras de carbono), com entalpia de
reacdo de 167,16 kJ/mol (SMITH, 2003).

CZHSOH(I) d 3H2(g) + C(s) + CO(g)

11
AH®, o0k = +167,16 k] /mol (11)

O grande interesse na formacdo dos nanotubos de carbono se
deve as suas excelentes propriedades, tais como, eletrnicas, adsortivas,
mecanicas e térmicas, com grande potencial para diversas aplicagcdes no
campo da nanotecnologia, eletrdnica, Optica, da ciéncia dos materiais
entre outros (HERBST, 2004; LI et al., 2008; FERREIRA; RANGEL,
2009).
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Estas reacGes acontecem, normalmente, na presenga de
catalisadores e em temperaturas muito superiores a temperatura
ambiente. A conversdo completa do etanol é fundamental para que o
processo se torne economicamente atrativo. Entretanto, diversas reagdes
laterais podem ocorrer, dependendo do tipo de catalisador e das
condicdes operacionais utilizadas.

A Fig. 14 mostra algumas reacdes que podem ocorrer durante o
processo de reforma a vapor do etanol (FAJARDO, 2008).

Figura 14: Principais reac0es que podem ocorrer durante o processo de reforma
a vapor do etanol.
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Fonte: Fajardo (2008).

As condices favoraveis, economicamente, acontecem quando as
pressdes e temperaturas reacionais sdo baixas. Assim, o0 uso de
catalisadores apropriados aumenta a velocidade da reacgdo, diminuindo a
necessidade de altas temperaturas reacionais e, ainda, auxiliando na
atividade, seletividade e estabilidade da reacdo (MEZALIRA, 2011).

2.6 CATALISADORES E CATALISE

Catalisadores sdo substancias capazes de modificar a velocidade
de uma reacdo quimica, alterando o mecanismo, mas mantendo sua
forma original e o valor energético da mesma (entalpia da reacdo). A
necessidade de se utilizar um catalisador ocorre devido a alta energia de
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ativacdo que é requerida para algumas reacdes. Assim, a adi¢do de
pequenas quantidades de substancias (catalisadores) que ndo fazem parte
da estequiometria da reacdo, proporciona um novo percurso reacional
energeticamente mais favoravel, com o consequente aumento da
velocidade da mesma. Esse fenbmeno é denominado catélise, que,
dependendo das fases envolvidas, pode ser classificada em homogénea
ou heterogénea. Na catdlise homogénea, reagentes e catalisador estdo
dispersos na mesma fase e na catdlise heterogénea reagentes e
catalisador apresentam-se como fases distintas, na qual em uma delas
encontra-se o reagente e na outra o catalisador (DIAS et al., 2012).

A catalise heterogénea é mais vantajosa e de maior importancia
em processos industriais, quando comparada com a catalise homogénea.
O uso de catalisadores solidos facilita a separagdo dos produtos, sdo de
facil manuseio, possuem alta estabilidade térmica e apresentam altas
atividade e seletividade perante varios tipos de reacBes e, em muitos
casos, podem ser regenerados e reutilizados (MEZALIRA, 2011). A
reacdo ocorre na interface substrato-catalisador, acontecendo em vérias
etapas durante o contato dos reagentes com o catalisador (CIOLA, 1981,
WIDEGREN; FINKE, 2003). Esta é uma area onde o material ceramico
encontra importantes aplicacfes, com taxa de crescimento mais elevado
no campo da conservacdo de energia e protecdo do meio ambiente,
podendo ser usada como o préprio catalisador ou como material de
suporte (substrato) (KEANE, 2003, MILLS, 2005).

Nos processos de catélise, reagdo e separacdo sdo considerados
COMO 0S passos mais importantes. Assim, para reagcbes em sistemas
polifasicos, um catalisador mais ativo ndo necessariamente pode levar a
um aumento da taxa de conversdo, mas a taxa de transporte de massa
pode ser o fator limitante que determina a eficiéncia do reator (FRANK,
1996; STEMMET et al., 2006).

2.6.1 Catalisadores suportados

A catélise é uma das chaves tecnoldgicas necessaria para a
sustentabilidade dos processos quimicos. Melhorias sdo baseadas no
desenvolvimento de novos catalisadores e conceitos cataliticos
(WITTSTOCK; BAUMER, 2014), gerando, por exemplo, oportunidades
para o progresso da tecnologia de despoluicdo, especialmente no
desenvolvimento de novos suportes para catalisadores com fases ativas
(POSTOLE et al., 2007).

Alguns catalisadores sdo utilizados na forma pura; sdo os
catalisadores massicos, onde o prdprio material ja se comporta como
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fase ativa. Estes podem ser, por exemplo, metais, dxidos metalicos,
Oxidos mistos, zedlitas e materiais nanoestruturados. Outros
catalisadores bastante utilizados sdo os catalisadores suportados, 0s
quais sdo constituidos por duas fases, sendo uma fase o suporte e a outra
o material ativo (SCHMAL, 2011).

A atividade catalitica de um material ativo pode ser influenciada
tanto pelas propriedades quimicas como pelas propriedades fisicas do
suporte, incluindo a sua composicdo quimica, método de preparacdo,
porosidade, tamanho de particula e area superficial (PATKOWSKA,;
RYCZKOWSKI, 2007; LABHSETWAR et al., 2012).

Os materiais mais utilizados como suportes de fases ativas
cataliticas sdo: silica, alumina, silica-alumina, cordierita, mulita, carbeto
de silicio, zedlitas e carvao ativado. A utilizacdo de 6xido de magnésio,
Oxido de cério, Oxido de zirconio e Oxido de titdnio s&o menos
frequentes (POSTOLE et al., 2007; DONADEL, 2010).

Em geral, o suporte ndo é ativo nas reacdes, mas serve para
ancorar uma variedade de metais ativos, aumentar a taxa de
transferéncia de massa através do aumento da area de contato do gas-
liquido (aumento da superficie ativa) e do aumento da turbuléncia dentro
das fases fluidas, aumentar estabilidade do catalisador, facilitar a
transferéncia de calor em reagdes fortemente exotérmicas e melhorar as
caracteristicas mecanicas do sistema (FRANK, 1996; KEANE, 2003;
STEMMET et al., 2006; DE OLIVEIRA, 2008).

Promotores podem ser adicionados a um agente ativo para
aumentar a eficiéncia catalitica. Estas substancias quimicas sozinhas nao
sdo capazes de catalisar uma reacdo. O dxido de cério, por exemplo, tem
sido usado para minimizar a ocorréncia de produtos indesejaveis na
reacdo catalitica e elevar a dispersdo da espécie metélica suportada
(CENTENO et al., 2002; DAMYANOVA; BUENO, 2003).

Propriedades como atividade, seletividade, estabilidade,
resisténcia mecénica e condutividade térmica estdo relacionadas a
composicdo e tecnologia de processamento do material. A atividade
refere-se a capacidade de gerar uma quantidade importante de produtos
por unidade de catalisador usado; a seletividade refere-se em favorecer o
maior rendimento do produto de interesse e a estabilidade, refere-se ao
tempo de vida (til do catalisador.

Sistemas heterogéneos, usando espumas de células abertas, tém
demonstrado melhor desempenho hidrodindmico em comparagdo com
suportes convencionais, como por exemplo, particulas esféricas.
Suportes estruturados como espumas, podem aumentar a eficiéncia
catalitica, pois dentro do mesmo volume de reator uma taxa
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significativamente mais elevada de transferéncia de massa pode ser
alcancada. Alternativamente, existe um limite na taxa de transferéncia
de massa para 0S suportes convencionais, ja para os estruturados a
mesma conversdo pode ser conseguida num reator de volume muito
menor (FRANK, 1996; STEMMET et al., 2006).

A atividade e seletividade de um catalisador suportado sdo
propriedades fortemente influenciadas pela quantidade, tamanho das
particulas dispersas, método de prepara¢do e composicdo do suporte.
Para conseguir uma fase ativa bem dispersa do catalisador e melhorar
sua atividade e durabilidade, varios métodos podem ser usados:
deposicéo fisica por vapor (PVD), deposi¢do quimica por vapor (CVD),
sol-gel e impregnacdo. Catalisadores metélicos suportados s&o
normalmente preparados por impregnacdo de um sal metalico. Se o
suporte é microporoso, ele ird absorver a solugdo do sal, que, apos as
etapas de secagem, calcinacdo e reducdo, geralmente sob atmosfera de
hidrogénio e temperaturas apropriadas, formam pequenas particulas do
metal sobre a superficie do suporte (JASIK et al., 2005; DONADEL,
2010). Este método ndo permite, em geral, o controle dos sitios
metalicos sobre a superficie do suporte, possibilitando a producdo de
materiais ndo uniformes (CARRENO et al., 2002).

Durante o processo catalitico, muitos catalisadores sofrem
modificagBes em sua estrutura, levando ao declinio de sua atividade
catalitica com o tempo de uso e, consequentemente, a sua desativacdo.
Essa desativagdo pode ser causada por diferentes fatores, tais como,
envenenamento por depdsito de coque nas partes ativas do catalisador e
sinterizacdo de particulas devido a altas temperaturas de funcionamento,
causando a diminuicdo da &rea superficial do catalisador (FOGLER,
2009; KEANE, 2003).

2.6.2 Reacdes cataliticas

As reacOes cataliticas ocorrem pela adsorcdo dos reagentes na
superficie do catalisador. Se a adsorcéo for fraca, do tipo van der Waals
a adsorcdo é classificada como fisica. J& na adsor¢do denominada
guimica ou quimissor¢do ocorre ligagdo quimica, modificando a
estrutura eletrbnica das substancias envolvidas no processo e,
consequentemente, afetando a velocidade da reagcdo (FOGLER, 2009;
FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007).

Uma reacdo quimica ndo € catalisada sobre toda a superficie do
catalisador, mas somente nos centros ativos, dando inicio a quebra e
formacéo de novas ligacdes.
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Muitas reagdes cataliticas utilizam catalisadores metalicos em
seus processos. Os metais niquel e cobalto sdo comumente empregados
em processos industriais devido a capacidade de quebra das ligacbes
interatbmicas, disponibilidade e custo acessivel desses metais
(MEZALIRA, 2011). Esses catalisadores podem ser preparados mais
eficientemente pela combinacédo de elevada dispersédo e carregamento do
metal (DONADEL, 2010).

Diversos autores investigaram a atividade catalitica desses
metais, utilizando a reacdo de decomposicdo de etanol, visando a
producdo de hidrogénio e/ou nanotubos de carbono. Zheng et al. (2006)
investigaram a sintese de nanotubos de carbono usando catalisadores de
Co suportados em alumina porosa. A temperatura 6tima escolhida foi a
de 600 °C. O sistema foi insensivel a flutuacdo de pressao, 0 que torna o
uso do etanol vantajoso como fonte de carbono. Wang et al. (2009)
estudaram os catalisadores de Ni suportados em Al203 preparados pelo
método hidrotérmico. Para temperaturas entre 500 e 800 °C, a producéo
de hidrogénio aumentou com o aumento do teor metalico e da
temperatura, porém, houve uma reducdo na quantidade e na qualidade
dos nanotubos de carbono devido a sinterizacdo das particulas do metal.
Os catalisadores de Co suportados em C, foram estudados por Diao et
al. (2010), preparados por impregnacdo Umida. A temperatura de 500
°C, usando 5% Co, ocorreu a producdo de até 88% de hidrogénio, além
de carbono, CO, CO, e CH, e MWCNT de maior pureza e menos
defeituosos. Mezalira (2011) estudou os catalisadores de niquel e
cobalto suportados em 6xido de aluminio, silicio e magnésio, preparados
pelo método de impregnacdo Umida com adicdo de CeO, como
promotor. Os resultados mostraram que todos os catalisadores foram
ativos para a produgdo de hidrogénio e carbono nanoestruturado. O
niquel foi o principal responsavel pelo favorecimento da reacdo, onde o
aumento do teor deste gerou um maior rendimento dos produtos
reacionais H,, CH4, CO e proporcionou a formacdo de nanofibras de
carbono a 500 °C e nanotubos de carbono de paredes mdltiplas a
700 °C. A reacdo de decomposicdo do etanol, usando suporte de
alumina, com 10 a 20% de niquel, foi favorecida a 700 °C. Os suportes
de MgO e SiO, ndo apresentaram conversao total do alcool. Souza et al
(2012), prepararam e avaliaram uma série de amostras de um mineral
carbonatado (Ni-Al hydrotalcite) na reagdo a 500 e 600 °C. Quando Ni
foi parcialmente substituido pelo Cu, para reacdes a temperaturas mais
altas (600 °C), a seletividade em H, e CO aumentou e a quantidade de
carbono formado diminuiu. GALLEGO et al. (2013), sintetizaram
nanotubos de carbono de multiplas camadas (MWCNTS), usando
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catalisadores de Ni suportados na perovskita (LaNiO3). Esses nanotubos
apresentaram diametros internos entre 3 nm e 12 nm e didmetros
externos de até 42 nm e temperatura de oxidagdo de aproximadamente
620 °C. A producdo de hidrogénio foi maior para as reagdes realizadas a
600 e 700 °C, com seletividade de 78% e 81%, respectivamente. Chen et
al. (2014), investigaram a producdo de nanotubos de carbono de paredes
maltiplas e gas hidrogénio a temperaturas de 600 a 800 °C, usando uma
série de catalisadores modificados com molibdénio Ni-Mo/MgO. Estes
catalisadores foram preparados pelo método da impregnagdo, com
diferentes proporgdes de carga de Ni:Mo. Os resultados mostraram que
a atividade catalitica dependeu fortemente da temperatura de reacéo e da
razdo de carga de Ni:Mo. Para a proporcdo 5Ni:1Mo, o hidrogénio foi o
principal produto gasoso formado, na temperatura 6tima de 800 °C, com
seletividade de aproximadamente 73%. Os gases CO, CH; e CO,
também se formaram, mas diminuiram com o aumento da temperatura.
Os didmetros externos e internos dos MWCNTs foram 25 e 10 nm,
respectivamente.

2.6.3 Aplicacdes dos materiais estruturados

Os materiais estruturados oferecem canais ou cavidades do
tamanho de ordem do micrémetro (micro-canais), aumentando, assim, o
tempo de retencdo do componente no sistema (tempo gasto por um
componente desde a sua inje¢do na coluna até a sua deteccéo na saida do
sistema).

Algumas aplicagdes dos materiais estruturados:

e Formacgdo CNF's utilizando espuma metélica de Ni. Espumas
metalicas de Ni de células abertas formaram um esqueleto
tridimensional de metal oco, com as cavidades recobrindo mais de 95%
do volume total. A espuma apresentou baixa densidade em comparacéao
com o material s6lido, porém com rigidez e resisténcia estrutural alta.
Adequada como um portador de catalisador com area de superficie de
Ni de 1m’/g JARRAH; OMMEN; LEFFERTS, 2006).

e Hidrogenagdo do acetileno para produzir etano, usando espuma
de SiC (suporte microestruturado) com camada de particulas de Pd/Na-
Al (Si) como catalisador. O material celular apresentou uma estrutura de
células abertas e interconectadas, com tamanho de célula médio de cerca
de 400 um (65 ppi). A espuma foi usinada para produzir pequenos
pedacos de dimensdes de (5 mm x 5 mm x 3 mm). Uma camada de 3
pum de particulas de Pd/Na-Al (Si) foi utilizado como catalisador e
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depositado  eletrostaticamente nas espumas de SiC (QIU;
BEDNAROVA; LEE, 2006).

= Reforma a vapor do metanol para produzir hidrogénio, usando
espuma metalica (100 ppi) recoberta por Al,O3; (camada de 10 mm) e Ni
como catalisador. Foram selecionadas quatro espumas metalicas,
incluindo Ni, Fe-Cr-Al (72:21:7, em massa), Cu e Cu-Zn (90:10, em
massa) e espumas com porosidade de 100 ppi, como suporte para 0
catalisador. O método de impregnacdo foi utilizado para revestir de
catalisador as espumas. A espuma de metal Fe-Cr-Al foi oxidada
termicamente a 600 °C, em ar, por 4 h, para formar uma camada de
Al,O3 na espuma. Esta foi controlada para ser préxima a 10 um. As
espumas revestidas com Al,O; foram imersas em 3% em massa de
suspensdo aquosa de Ni, sequido de calcinagdo a 400 °C durante 2 h,
sob nitrogénio (YU et al., 2007).

= Reacdo de decomposicdo do etanol, para produzir filamentos de
carbono, usando espumas de Ni. Dimens@es da espuma: 10 x 10 x 1,5
mm, tamanho de poros de 100 a 220 um, 100 ppi, porosidade superior a
95 %. A temperatura favordvel para a formagdo de filamentos de
carbono foi de 600 °C, com didametros de 20 a 30 nm (JEONG; LEE,
2008).

= Reforma auto térmica de etanol para producdo de hidrogénio,
utilizando catalisadores Ir/La,O5/ZrO,. Os catalisadores estruturados
foram preparados por impregnacdo de espumas de ZrO, (25 ppi). As
espumas foram quebradas em pellets de tamanhos de 2 a 3 mm. Os
pellets/espumas foram imersos em solucdo aquosa de La(NOs)s, seguido
por secagem a 110 °C, por 12 h e calcinagdo a 500 °C, por 2 h, para
decompor o nitrato. As cargas de lantanio foram selecionadas de 2 a
30% em massa. Os pelltes/espumas revestidos de La,O; foram
impregnados numa solucdo aquosa de 5 % em massa de iridio, seguido
pela secagem e calcinacéo a 500 °C, por 2 h. O carregamento de Ir foi de
4,8%, em massa (CHEN et al., 2011).

=  Filtro para gas a alta temperatura e suportes cataliticos (Filtros
ceramicos de espuma de alumina). Propriedades fisicas: temperatura de
trabalho < 1200 °C, Porosidade de 80 a 90%, resisténcia & compressio >
1,0 MPa. Composicdo quimica: 85% de Al,Os, 6% de SiO, e 9% de
outros. (CHINAJINTI, 2015).

= Honeycombs ceramicos para destruir poluentes atmosféricos
perigosos, compostos organicos Vvolateis e emissdes odoriferas.
Dimensdes: 150 x 150 x 300 mm, quantidade de canais: 25 x 25 mm;
espessura da parede: 1,0 mm; largura do canal: 4,96 mm; area de
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superficie: 580 m?m?® porosidade: 68%. Materiais ceramicos:
cordierita, porcelana, mulita, alumina, grés, etc. (CHINAJINTI, 2015).



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos realizados para
a caracterizagdo das matérias-primas, otimizacao das etapas envolvidas
na preparacdo das espumas vitroceramicas (suportes cataliticos),
preparacdo dos catalisadores suportados e o0s testes cataliticos
realizados, bem como a caracterizagdo quanto as suas propriedades

fisicas, quimicas, fluidodindmicas, mecénicas e cataliticas.

3.1 MATERIAS-PRIMAS E REAGENTES

Na Tab. 1 estdo listados os materiais e reagentes utilizados neste

trabalho.

Tabela 1: Materiais e reagentes utilizados neste trabalho.

Materiais Fabricante Funcéo
Gelcasting
Fritas do sistema LZSA Colorminas Matéria-prima
N,N,N',N'-hidroximetilacrilamida-HMAM, . .
sol ~48% Sigma-Aldrich Formar gel
Metacrilamida-MAM, 96-99% pureza) Sigma-Aldrich FO”IT.‘ar cadeias
ineares
Metilenobisacrilamida-MBAM, 98% Sigma-Aldrich Int_rc_)duz~|r
ramificacdes
Tetrametiletilenodiamina - TEMED Sigma-Aldrich Catalisador
Persulfato de amonio - APS Vetec Iniciador
Polimetacrilato de aménio - Darvan C-N Vanderbilt Dispersante
Alkolan CP 30 EG Oxiteno Espumante
Catalisador suportado/Reacéo
Nitrato de niquel hexahidratado Vetec Catalisador
Nitrato de cobalto hexahidratado Vetec Catalisador
Gaés hidrogénio White Martins Ag. redutor
Gas nitrogénio White Martins Fase movel

Gas argonio

Alcool etilico absoluto 99,5%

White Martins

Lafan Quimica
Fina LTDA

Gas de arraste

Reagente
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.2.1 Preparacao do p6 vitreo LZSA

As fritas do sistema LZSA, de composicdo molar
18,71Li,0.8,287r0,.64,35Si0,.8,66Al,03, foram colocadas em um
jarro de porcelana contendo bolas de alumina e moida a seco por 30 min
em moinho de jarro rapido (Servitech, CT-242). O p6 obtido foi passado
em peneira de malha 325 mesh (45 um), homogeneizado via Umida
(proporcdo entre p6 e agua de 70/30, em massa) em moinho de bolas
tipo gira jarro (Cienlab, CE-300/120) por 48 h, seco em estufa a 110 °C
por 24 h e desagregado em moinho de jarro rapido por 5 min. Detalhes
sobre a preparacdo e obtencdo das fritas do sistema LZSA podem ser
obtidos no trabalho de Montedo (2005).

3.2.2 Determinacao do ciclo térmico para producéo de espumas do
sistema LZSA

O pé vitreo LZSA foi umidificado a 5% e prensado unixialmente
por meio de uma prensa hidraulica uniaxial (Bovenau, P10 ST) em uma
matriz de aco a 50 MPa. As amostras de compactos de po6s de vidro
(precursor vitroceramico) obtidas, com 10 mm de didmetro e cerca de 9
mm de altura foram secas em estufa a 110 °C por 2 h e queimadas em
atmosfera oxidante (para sinterizacdo e cristalizacdo) em diferentes
temperaturas (700, 750, 800, 850, 900 e 950 °C), durante diferentes
intervalos de tempo (30, 60 e 90 min), com uma taxa de aquecimento de
10 °C/min. O resfriamento seguiu inercialmente até a temperatura
ambiente.

3.2.3 Otimizacao reoldgica das suspensfes vitroceramicas

3.2.3.1 Determinacdo de fracdo de solidos, dispersante e mondmeros
organicos para o processo gelcasting

Para determinar a méaxima fracdo volumétrica de solidos, foram
preparadas, em meio aquoso, suspensdes ceramicas com teor de sélidos
variando entre 30 e 42,5% em volume do po vitreo LZSA, na auséncia
de dispersante. Apds, estudou-se a influéncia do dispersante anidnico
polimetacrilato de amdnio (Darvan C-N), variando sua fracdo maéssica
de 0,5 a 3% em relacdo a massa de sélido da suspensdo. Diferentes
concentragdes (20, 25 e 30%, em volume) do sistema de mondmeros
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selecionado no item 3.2.3.2 foram adicionadas para avaliar o
comportamento reoldgico das suspensdes.

3.2.3.2 Determinagéo do sistema gelificante para a producdo de espumas
vitrocerdmicas

Os seguintes sistemas de mondmeros foram selecionados para
determinar 0 sistema gelificante na producdo das espumas
vitroceramicas: MAM:HMAM:MBAM; MAM:HMAM; MAM:MBAM
e HMAM. A proporcdo molar entre MAM:HMAM:MBAM foi de 3:3:1
(SOUSA et al., 2009a,b, 2011). A escolha do sistema foi definida a com
0 auxilio das andlises de porosidade e resisténcia mecanica a compressao
das espumas sinterizadas/cristalizadas a 750 °C/30 min, com 0,6% de
agente espumante (Alkolan CP 30 EG).

3.24 Preparacdo das espumas vitroceramicas pelo processo
gelcasting

O fluxograma da Fig. 15 apresenta, esquematicamente, a
metodologia experimental utilizada neste trabalho, para a obtencéo das
espumas vitroceramicas pelo processo gelcasting de espuma.

Figura 15: Fluxograma esquematico da metodologia experimental utilizada para
obtengdo das espumas vitroceramicas pelo processo gelcasting de espuma.

Agua + Monémeros P6 vitreo
Dispersante Organicos LZSA

.

_,| Mistura

b—’ Agente espumante ‘

I Agitacao

#—{ Iniciador/catalisador |

1 Gelificaczo }

.

’ Secagem/queima |

Suspensdes ceramicas com teor de sélidos de 35% em vol. foram
preparadas com po vitreo LZSA e solugdo aguosa contendo 30% em vol.
de mondmeros organicos, N,N,N ,N - hidroximetilacrilamida (HMAM),
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metacrilamida (MAM), metilenobisacrilamida (MBAM), em proporcéo
molar de 3:3:1. As suspensdes foram dispersas com 1% (em relacdo a
massa de solidos) de polimetacrilato de amoénio (Darvan C-N) e
desaglomerada em moinho de jarro rapido por 5 min (fracdes e sistema
de mon6meros orgénicos selecionados de acordo ao item 3.2.3). Em
seguida, as suspensfes, com temperatura inicial em torno de 35°C
foram divididas em aliquotas de 60 g, nas quais foram adicionados
diferentes teores de agente espumante (Alkolan CP 30 EG), com base na
massa da suspensdo e agitadas em batedeira doméstica, ao ar, a uma
velocidade constante de 950 rpm, por aproximadamente 3 min.
Quantidades predeterminadas de catalisador (tetrametiletilenodiamina -
TEMED) e iniciador (persulfato de aménio - APS), em razdo molar de
1:1, foram adicionadas para promover a gelificagdo do sistema. As
espumas produzidas foram imediatamente moldadas em béqueres de 600
mL. Apds permanecer em estufa a 50 °C, por 24 h, as espumas foram
desmoldadas, cortadas e tratadas termicamente (SOUSA et al., 2009;
POZZOBOM et al., 2014a,b). O ciclo térmico, definido com auxilio de
analises térmicas (TG/DSC) foi realizado com uma taxa inicial de
aquecimento de 1 °C/min até 500 °C, com um patamar de 120 min, para
eliminacdo do material organico. Subsequentemente, as amostras foram
sinterizadas em diferentes temperaturas (750, 850 e 950 °C), com taxa
de aquecimento de 5 °C/min, com um patamar de 30 min e resfriadas ao
ar até a temperatura ambiente.

3.2.5 Preparacéo dos catalisadores suportados para producgéo de H,

As espumas vitroceramicas preparadas no item 3.2.4, com 0,2%
de agente espumante, foram testadas como suportes cataliticos. Ni e Co
foram impregnados nestes suportes, a fim de avaliar sua eficiéncia
catalitica na reacdo de decomposicao do etanol.

A metodologia utilizada no preparo dos catalisadores foi a de
impregnacdo Umida, utilizando como fonte de niquel o sal de nitrato de
niquel hexahidratado [Ni(NOs),.6H,0] e nitrato de cobalto
hexahidratado [Co(NOs),.6H,0] como fonte de cobalto. Esta
metodologia envolveu basicamente quatro etapas:

12 Etapa: contato do suporte catalitico/espuma vitroceramica com
10 mL de uma solucédo do sal do metal, com massa de nitrato dos metais
necessaria para obter o percentual metélico desejado (Eq. 10). O
solvente foi eliminado sob agitacdo e lenta evaporagao.

2% Etapa: secagem em estufa a 100 °C por 24 h, para remocéao
completa do solvente (H,O).



69

32 Etapa: calcinagdo em um forno tipo mufla a 700 °C durante 5
h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min.

48 Etapa: reducdo para obtencéo das espécies metalicas desejadas.
Foi colocado 0,5 g do material (espuma na forma de cilindro,
impregnada e calcinada) no reator e ativado (reduzido) no proprio leito
catalitico, sob fluxo de 25 mL/min de H,, a 700 °C por 2 h, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

A massa de nitrato dos metais necessaria para impregnacao e
consequente obtencdo dos catalisadores suportados foram obtidos
utilizando a Eq. 12.

%met X msup X MMsal (12)
MMmet X (100 - %met)

Mg =

Onde, Y%y porcentagem necessaria do metal; mg,,,: massa do suporte
catalitico impregnado com o sal (g); MM,,;: massa molar do sal (g/mol);
MM,,..: massa molar do metal (g/mol).

3.2.6 Testes de atividade catalitica
3.2.6.1 Reacéo de decomposicdo do etanol

Os testes cataliticos da reacdo de decomposicédo do etanol foram
realizados em fase gasosa, sob pressdo atmosférica, utilizando o sistema
reacional construido no proprio laboratério (Fig. 16). As reacdes foram
realizadas em um reator tubular de quartzo de fluxo continuo e leito
fixo, de 13 mm de didmetro interno, inserido em um forno tubular com
temperatura controlada através de um controlador de temperatura e
monitorada por dois termopares, um interno e outro externo ao reator.
Os suportes impregnados (cilindros com massa de 0,5 g e dimens@es de
aproximadamente 10 mm x10 mm) foram colocados no reator e ativados
(reduzidos) no proprio leito catalitico (item 3.2.5, 42 etapa).

As reacOes foram realizadas a 400, 550 e 700 °C, por 120 min,
com vazdes de 0,08 mL/min de alcool etilico absoluto (99,5%) liquido,
introduzido no reator por meio de uma bomba peristéltica (Gilson —
Minipuls 3) e 33,5 mL/min de nitrogénio gasoso (White Martins Gases
Industriais SA), utilizado como gas de arraste. Assim, a composicao
molar da mistura reacional N,:C,HsOH utilizada foi de 1:1. O calculo
do fluxo do gas de arraste foi efetuado utilizando a Eq. 13 (MEZALIRA,
2011).
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_ PxVyasoso XMM (13)
Vitquido = B —

Onde: P = pressdo (1 atm = 1,01325. 10° N/m?); MM = massa molar do
etanol (46,06 g/mol); d = densidade do etanol (0,789 g/cm’); R =
constante dos gases (8,314 N.m/K.mol); T = temperatura (298 K).

Figura 16: Representacdo esquematica da unidade catalitica de bancada usada
na reacdo de decomposicdo do etanol. (1) etanol, (2) bomba dosadora, (3) forno,
(4) reator de quartzo, (5) amostra no leito catalitico, (6) termopar, (7) gases, (8)
agulha para passagem do etanol, (9) condensador, (10) seringas, (11)
cromatografos gasosos.

. R - S ¢

il
o | o[s]
il ot
:B; r.-
o n
oy

Fonte: Adaptado de Mezalira (2011).

A Fig. 17 mostra uma fotografia da unidade catalitica de bancada,
usada na reacdo de decomposi¢do do etanol, no Laboratério de Catélise
Heterogénea (LABOCATH) do Departamento de Quimica da UFSC.
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Figura 17: Fotografia mostrando a unidade catalitica de bancada usada na
reagdo de decomposigdo do etanol. (1) forno, (2) reator, (3) condensador, (4)
entrada de gas, (5) entrada de etanol, (6) controladores de temperatura, (7) saida
dos produtos gasosos formados.

3.2.6.2 Calculo da composicao da fase gasosa formada

Os diferentes produtos da reacdo de decomposicdo catalitica do
etanol foram quantificados e analisados por cromatografia em fase
gasosa. A composicdo da fase gasosa formada foi calculada usando um
padrdo externo. Para isso, utilizou-se uma mistura contendo os gases n-
butano, propano, didxido de carbono, mondxido de carbono, metano,
nitrogénio e hidrogénio com concentra¢cdes conhecidas. Foi injetado no
cromatdgrafo um volume constante desse padrdo, obtendo-se seus
respectivos picos cromatograficos, valores de é&reas relativas e
porcentagens. Assim, foi possivel relacionar o valor da porcentagem (ou
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area do pico cromatografico) do padrdo com a concentracdo de cada
produto obtido.

3.2.6.3 Célculo de conversédo do etanol

A conversdo total do etanol (Cgon) foi calculada utilizando-se a
Eq. 14.
v etanol convertido

C %) = X100 14
sron (%) v etanol alimentado (14

3.2.6.4 Calculo do carbono depositado

O material s6lido, que se formou sobre a superficie do catalisador
metalico suportado, na forma de coque ou na forma de carbono
nanoestruturado, foi calculado de acordo com a Eq. 15.

C _ (Mrotar — Meatatisador)
produzido —

Mcatalisador (15)
Onde my,;4; € @ massa total (catalisador + carbono produzido ap6s 120
min de reacdo) € M,yraiisador © @ Massa de catalisador (suporte
catalitico impregnado) utilizada (MEZALIRA, 2011).

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

O pd vitreo do sistema LZSA, as espumas vitroceramicas, 0S
catalisadores suportados e os produtos das rea¢fes foram caracterizados
por diferentes técnicas de analises.

3.3.1 Caracterizacdo fisica e quimica
3.3.1.1 Area superficial especifica (BET)

A determinacdo da area superficial especifica do pé vitreo, das
espumas vitroceramicas e dos catalisadores suportados foi realizada pelo
método BET (SING et al., 1985). As amostras foram desgaseificadas a
300 °C por 3 h. Os dados foram obtidos em um equipamento NOVA
1200, da marca Quantachrome Instruments.
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3.3.1.2 Medidas reolégicas

A caracterizacdo reolégica das suspensbes foi realizada
utilizando-se um viscosimetro (HAAKE - Viscotester 550) com
geometria de cilindros concéntricos e temperatura controlada a 25 °C.
Os parametros reologicos foram definidos por meio do software
RheoWin para um fluxo ascendente-descendente com taxas de
cisalhamento entre 0 e 1000 s™ durante aproximadamente 180 s para
cada periodo.

As medidas de potencial zeta foram realizadas usando solucdes
diluidas do pé vitreo LZSA (0,1% em massa), ha auséncia e presenca de
dispersante (polimetacrilato de amdnio), utilizando-se um analisador de
potencial zeta (ZEN-3600, Malvern), em funcdo do pH. Este foi
ajustado usando solucdes de 0,25 mol/L de NaOH e 0,25 mol/L de HCI
(PINEDA-VASQUEZ et al., 2014).

3.3.1.3 Densidade e porosidade

A densidade aparente (p) dos compactos de pés do precursor
vitroceramico LZSA queimados em diferentes temperaturas e tempos foi
medida por meio do principio de Arquimedes (REED, 1995), em &gua a
20 °C, utilizando uma balanca analitica (Shimadzu, Ax200, precisdo de
0,001 g). A densidade aparente das espumas foi calculada a partir de
medidas de massa e de volume de amostras no estado verde e apos
sinterizacdo/cristalizacdo, com o auxilio de um paquimetro digital
(Mitutoyo, CD-6” CSX-B), com 0,01 mm de resolugéo, usando a Eq. 16.

P =y (16)

A densidade tedrica ou real (p) do pé do precursor vitroceramico
LZSA, passante em peneira de malha de 325 mesh, foi medida por
picnometria a gas hélio. As medidas foram realizadas em equipamento
Multi-Pycnometer (Quantachrome Instruments).

A densidade relativa (o) foi determinada pela razéo entre a
densidade aparente e a densidade tedrica, expressa pela Eq. 17.

Prei (%) = (p/p:)-100 17)

Desta forma, a fracdo de vazios das espumas sinterizadas foi
determinada pela porosidade (€) expressa pela Eq. 18.
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p
=(1-——).100
e=( pt) (18)

3.3.1.4 Distribuicdo de tamanho de particula (DTP)

A distribuicdo e o tamanho médio de particulas do p6 vitreo
LZSA foram obtidos em um analisador de tamanho de particulas de
varredura a laser, Mastersizer 2000 acoplado com o aparato Hydro
2000SM, da Malvern Instruments. Para realizar o ensaio, cerca de 15 mg
da amostra foram misturadas em 10 mL de agua. Esta suspensao foi
gotejada no aparato (que tem um volume de aproximadamente 80 mL)
até alcancar um obscurecimento do laser proximo a 10%. Em seguida, a
leitura foi realizada.

3.3.1.5 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado -
(ICP-MS)

Esta técnica analitica foi utilizada para determinar a quantidade de
metal presente nas espumas vitrocerdmicas impregnadas. As amostras
(massa de aproximadamente 110 mg) foram digeridas com a adi¢éo de
5 mL de &cido nitrico (HNO3), 1 mL de &cido cloridrico (HCI) e 0,4 mL
de é&cido fluoridrico (HF), com assisténcia de micro-ondas (marca
Milestone, modelo MLS 1200, Sorisole). Ao final da digestdo, as
amostras foram avolumadas para 50 mL com adi¢éo de 4gua deionizada,
para posterior determinacdo dos analitos. Estes foram analisados
utilizando-se um espectrometro de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) da marca Perkin Elmer, modelo Nexlon 300 D,
Shelton, USA, com introducdo da amostra por nebulizador pneumatico.

3.3.2. Caracterizacao estrutural e microestrutural
3.3.2.1 Difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X foi empregada para confirmar a natureza
amorfa do p6 vitreo e determinar as fases presentes apds tratamentos
térmicos, bem como as fases presentes nos suportes calcinados e nos
suportes apds a reducdo dos ions metalicos. As medidas foram
realizadas em um difratbmetro de raios X, (Philips, PW 3710). Para a
identificacdo das fases cristalinas formadas utilizou-se o banco de dados
JCPDS.
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3.3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microestrutura e morfologia das espumas vitroceramicas a
verde e sinterizadas e das espumas vitroceramicas impregnadas com as
fases ativas foram analisadas por microscopia eletrbnica de varredura
em um aparelho JEOL JSM-6390LV. As amostras foram dispostas sobre
uma fita de carbono e recobertas com uma fina camada de ouro. A
frequéncia e diametro médio de poros foram determinados utilizando-se
um software de analise de imagens IMAGE J°®.

Para medidas de EDS dos suportes cataliticos impregnados com
Co e/ou Ni, utilizou-se 0 MEV de bancada (Hitachi 3030) acoplado a
um detector de EDS da SwiftED3000.

O microscopio eletronico de varredura com fonte de emissdo de
campo MEV-FEG (JEOL JSM-6701F) foi empregado para o estudo da
morfologia e tamanhos de particulas dos metais suportados (Ni e Co).
As amostras foram recobertas com ouro e a energia do canhdo utilizada
foi de 5kV.

3.3.2.3 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As andlises de MET-100 foram realizadas utilizando um
equipamento Electron Microscope, JEOL-JEM-1011, com filamento de
tungsténio de 100 kV. Para as imagens do MET-200, o equipamento
utilizado foi o Electron Microscope JEOL-JEM-2100, com filamento de
hexaboreto de lantanio (LaBs), sobre uma tensdo aceleradora de 200 kV.
Esses equipamentos estdo disponiveis no LCME-UFSC. Os materiais
foram dispersos em etanol e depositados diretamente sobre grids de
cobre recobertos com filme de carbono (Carbon Film-300 mesh).

3.3.2.4 Microscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica utilizada para a
caracterizacdo de materiais carbonaceos, identificando os tipos de
ligacBes e fornecendo informagBes sobre o grau de desordem da rede
cristalina.

As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas no
espectofotdmetro Horiba/Jobin-Yvon LABRAM-HR, utilizando um
laser de He-Ne com comprimento de onda de 632,8 nm e resolugéo
espectral de 1 cm™, a temperatura ambiente (DIAS et al., 2010).
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3.3.3 Caracterizacédo térmica
3.3.3.1 Ensaio dilatométrico (DIL)

A curva de retracdo térmica linear do pd vitreo LZSA foi obtida
por meio de um dilatdmetro 6tico (Expert System solutions, Misura
ODHT). Os corpos-de-prova utilizados (2x3 mm) foram aquecidos até
1200 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera
oxidante (ar). A partir dessa curva determinaram-se as temperaturas de
inicio e término do processo de densificacéo.

3.3.3.2 Analises termogravimétrica (ATG) e calorimétrica diferencial (DSC)

As temperaturas associadas as perdas de massa e/ou
transformacfes de fases das espumas vitrocerdmicas foram
determinadas por andlises termogravimétrica e calorimétrica diferencial
(ATG-DSC). Essas medidas foram realizadas em um equipamento
Netzsch STA 429. Para as espumas, a velocidade de aquecimento de
20°C/min, em ar sintético, em um intervalo de temperatura
compreendido entre 25 e 1200 °C, utilizando-se amostras das espumas a
verde, em pd, de 30 mg e material de referéncia (cadinho de alumina
vazio). Para os materiais carbonéceos, as andlises termogravimétricas
foram realizadas em atmosfera oxidante, em um equipamento Netzsch,
STA 409, a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min, em um
intervalo de temperatura compreendido entre 25 e 800 °C, permitindo
estudar a estabilidade do carbono formado apds 120 min de reacgéo.

3.3.3.3 Medidas de retracao térmica linear

Corpos-de-prova cilindricos (de aproximadamente 15 mm de
didmetro e 18 mm de altura) do pd vitreo LZSA e das espumas
vitroceramicas foram medidos antes e depois do processo de queima,
com paquimetro digital (Mitutoyo, CD-6” CSX-B), 0,01 mm de
resolucéo. A retragdo térmica linear foi determinada pela Eq. 19:

Ry (%) = ( ) 100 (19)

Onde R; é a retracdo térmica linear (%), L; é a medida da altura da
amostra a verde (mm) e L é a medida da altura da amostra queimada (mm).
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3.3.3.4 Coeficiente de expansdo térmica linear (CETL)

O coeficiente de expansdo térmica linear (CETL) do material
vitroceramico (LZSA), na forma de um bastdo, queimado a 980 °C por
30 min, foi medido a partir da curva de expansdo térmica produzida em
um dilatdmetro 6tico (Expert System Solution, Misura ODHT) a uma
taxa de aquecimento de 5 °C/min entre 25 e 1000 °C, em atmosfera
oxidante (ar).

3.3.4 Caracterizacdo mecanica
3.3.4.1 Resisténcia mecanica a compressao

Os ensaios de resisténcia mecanica a compressdo de, em média,
cinco corpos-de-prova cilindricos de espumas vitroceramicas, com,
aproximadamente, 10 mm de didmetro (SOUSA et al., 2009a,b) foram
realizados em uma maquina universal de ensaios mecanicos-EMIC DL
2000. Nos ensaios foi utilizada uma célula de carga de 2000 kgf, a
temperatura ambiente, com velocidade de carregamento de 0,5 mm/min e
demais condicbes de teste adaptada da Norma ASTM C496-90. As
superficies das amostras ortogonais a aplicacdo de carga de compressao
foram cobertas por uma borracha semirrigida, para eliminar os efeitos
do carregamento localizado, devido as variagdes na topografia das
mesmas.

3.3.5 Caracterizacao fluidodindmica
3.3.5.1 Ensaios de permeabilidade

Os ensaios de permeabilidade das espumas vitroceramicas foram
realizados no Laboratério de OperagBes Unitarias/fUNAERP, Ribeirdo
Preto-SP. Dez conjuntos de valores de pressao de entrada (P;), pressdo de
saida (P, = 712 mmHg) e de velocidade superficial de escoamento (vg)
do ar foram coletados, a temperatura de 28 °C (ugq, = 1,87x10°° Pa.s;
Psar = 1,10 kg.m?®). As dimensdes dos corpos-de-prova utilizados, em
forma de discos, foram de 1,5x10% m de didmetro e 1,2x102 m de
espessura. As laterais dos corpos-de-prova foram seladas para evitar o
escoamento radial. A amostra foi fixada em um involucro de aluminio e
adaptada a camara de ensaio. Durante 0 ensaio, o ar é forcado a passar
através das amostras porosas em regime estacionario, com escoamento
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descendente. A vazao volumétrica resultante foi controlada por valvula e
medida em um rotametro, ap6s a passagem pela amostra. A queda de
pressdo do ar foi medida por um micromandmetro digital e registrada
como uma fungéo da vazdo volumétrica de ar. Foram coletados pares de
dados de vazdo e pressdo. A vazdo (Q) foi convertida para velocidade
superficial do ar (v,). Os dados obtidos foram tratados usando um modelo
parabdlico do tipo: y = ax + bx? onde y é 0 APe o x é a velocidade do
fluido v,. Os parametros de permeabilidade da equacdo de Forchheimer
(Eq. 3) foram calculados com base no ajuste das constantes a (usando k; =
wa) e b (usando k; = p/b) (INNOCENTINI; SEPULVEDA; ORTEGA,
2005 em SCHEFFLER; COLOMBO, 2005).

3.3.6 Caracterizacao cromatografica

Os testes cataliticos da reacdo de decomposi¢do do etanol foram
realizados em fase gasosa, sob pressdo atmosférica, no Laborat6rio de
Catalise Heterogénea (LABOCATH) do Departamento de Quimica da
UFSC. As inje¢des nos cromatografos foram feitas manualmente. Os
gases produzidos (H,, CH4 e CO) foram analisados em um cromatografo
gasoso (Shimadzu GC-8A) equipado com duas colunas de separacdo
(Peneira molecular 5A e Porapak-Q), com detector de condutividade
térmica (TCD), com temperatura do injetor/detector a 110 °C e
temperatura do forno a 80 °C. Para as andlises dos condensados, a
presenca de 4gua e etanol foi analisada na Coluna Porapak-Q, nas
mesmas condi¢cBes das andlises dos gases e, a presenga de outros
produtos liquidos foi analisada em um cromatdgrafo gasoso (Shimadzu
GC-14B) com detector de ionizacdo de chama (FID).
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO PO VITREO LZSA

A Fig. 18 apresenta a distribuicdo granulométrica do pd vitreo
LZSA ap0s o processo de moagem. O p6 apresentou uma distribuicdo de
tamanho de particulas uniforme (monomodal), com tamanho médio de
particula (dsp) em torno de 3,8 um.

Figura 18: Curva de distribui¢do granulométrica do p6 vitreo do sistema LZSA.
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A densidade tedrica obtida para o po6 vitreo LZSA foi de 2,63
glcm? e 4rea superficial especifica de 1,42 m?/g. Estes valores estdo de
acordo com a literatura (SOUSA, 2007).

A Fig. 19 mostra o difratograma de raios X do p6 vitreo LZSA.
Este exibe uma banda amorfa em torno de 24° e reflexdes associadas as
fases cristalinas de silicato de zirconio, ZrSiO, (JCPDS 72-0402) e
oxido de zirconio, ZrO, (JCPDS 78-0047). Essas cristalizacOes parciais
atuam como sitios de nucleacdo no processo de cristalizagdo do material
(RABINOVICH, 1985).
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Figura 19: Difratograma de raios X do pé vitreo LZSA.
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4.2 COMPORTAMENTO DO PO VI’TFSEO LZSA DURANTE O
PROCESSO DE QUEIMA (SINTERIZAGCAO/CRISTALIZACAO)

A Fig. 20 mostra a curva de retragdo linear, obtida por
dilatometria 6tica, de um compacto de p6 vitreo LZSA em funcdo da
temperatura, com velocidade de aquecimento de 10 °C/min, ao ar.
Observa-se que a densificagdo, em termos de retracéo linear, comega em
torno de 620 °C, atingindo maximo valor num pequeno intervalo de
temperatura (AT = 100°C). A retracdo linear maxima é de
aproximadamente 23%. A cristalizacdo comeca logo apds o término do
processo de densificacdo e permanece praticamente constante até
930 °C, quando ocorre uma expansdo causada pelo inicio da fusdo das
fases cristalinas formadas.
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Figura 20: Curva de retrag8o linear, obtida por dilatometria dtica, em funcéo da
temperatura para um compacto de p6 vitreo LZSA, com velocidade de
aquecimento de 10 °C/min, ao ar.
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A Fig. 21 mostra a curva de expansao térmica linear de um bastdo
de LZSA queimado a 980 °C por 30 min. A amostra foi aquecida a
5 °C/min até a temperatura de 1000 °C, ao ar.

A curva obtida foi utilizada para determinar o coeficiente angular
na faixa de temperatura de 28 — 500 °C, que € igual ao coeficiente de
expansdo térmica linear (a). O valor encontrado foi de 2,63x10° °C™. A
partir dessa curva foi possivel também estimar o valor da temperatura de
amolecimento (Ts=933 °C).
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Figura 21: Curva de expansdo térmica linear do vitrocerdmico LZSA sinterizado
a 980 °C/30 min, com velocidade de aquecimento de 5 °C/min, ao ar.
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A Fig. 22 mostra como o po vitreo LZSA se comportou durante o
processo de queima, em funcdo da temperatura e do tempo de
sinterizacdo/cristalizacdo. Observa-se que a densificacdo do material
ocorre num pequeno intervalo de tempo (30 min) para as amostras
gueimadas nas diferentes temperaturas (700-950 °C). A partir deste
tempo, a densidade aparente torna-se praticamente constante, com
exce¢do para as amostras queimadas a 950 °C, as quais apresentaram
uma ligeira queda. Tal fato estd relacionado com o aumento de
porosidade causado pelo aumento da cristalinidade do material
(SOUSA, 2007). Com base nessas informacdes, pode-se afirmar que a
méaxima densificacdo é alcancada quando as amostras sdo queimadas no
intervalo de 700 a 900 °C por 30 min. Estes dados estdo em acordo com
os dados de retracdo linear mostrado na Fig. 20.
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Figura 22: Densidade aparente dos compactos de pOs do precursor
vitrocerdmico LZSA queimados (sinterizados/cristalizados) em diferentes
temperaturas e tempos.
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A Fig. 23 mostra os difratogramas de raios X das amostras
tratadas termicamente no intervalo de 700 — 950 °C por 30 min.

As principais fases cristalinas formadas, para a composi¢do
vitroceramica LZSA selecionada para este trabalho, sdo espoduménio-f3
(JCPDS 35-0794) e silicato de zirconio (JCPDS 72-0402) (RAMBO et
al., 2006), as quais sdo responsaveis por um baixo coeficiente de
expansdo térmica e altas resisténcias a abrasdo e quimica,
respectivamente. Também foram encontradas outras fases minoritarias
como Oxido de zircénio (JCPDS 78-0047), que aparece a 700 °C, o qual
contribui para 0 aumento da resisténcia quimica e mecénica do material
e metassilicato de litio (JCPDS 29-0828) que aparece a partir de 850 °C
a qual é indesejada no material devido a seu alto coeficiente de expanséo
térmica.

Esses resultados corroboram com os resultados encontrados por
Sousa (2007) onde amostras do sistema LZSA foram submetidas a um
tratamento térmico na faixa de 650 a 850 °C.
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Figura 23: Difratogramas de raios X das amostras tratadas termicamente no
intervalo de 700 a 950 °C, por 30 min.

E- espoduménio-B, M - metassilicato de litio

£ Z0 - 6xido de zirconio, Z - silicato de zirconio

Z/IM
EZ E 7
M 0 mym Z E £z g5°C

900 °C
) A 850 °C

Ju 800 °C
750 °C
700 °C

10 20 30 40 50 60 I 70
20 (Graus)

Intensidade (u.a.)

4.3 CARATERIZACAO DAS SUSPENSOES CERAMICAS

A Fig. 24 mostra a variacdo do potencial zeta para o p6 vitreo,
sem e com adicdo do dispersante polimetacrilato de aménio (Darvan C-
N), em fungdo do pH. Para a suspensdo de pd vitreo LZSA, sem adi¢do
de dispersante, o pH foi de 7,2 e com dispersante o pH foi de 8,0. No
estudo do potencial zeta em funcdo da variagdo do pH, para a suspensao
sem adicao de dispersante, observa-se que 0 pd vitreo apresentou ponto
isoelétrico (PIE) localizado em pH 2,6 (valor de pH onde o somatério de
cargas elétricas ao redor das particulas é zero). Acima deste valor, a
suspensdo apresentou valores de potencial zeta negativos, atingindo o
valor maximo em torno de -65,5 mV em pH 9,0. Quando adicionado o
dispersante, o PIE foi deslocado para pH aproximadamente 2,2. Este
fendmeno deve-se, provavelmente, a presenca do cation NH,  do
dispersante polimetacrilato de amdnio, que consegue dar uma maior
estabilidade para a suspensdo (PETTERSSON et al., 2000), o qual
também refletiu no incremento do valor absoluto do potencial zeta ao
longo do pH. A partir de pH 6,0, o potencial zeta tornou-se altamente
negativo, com valores entre -44,5 mV e -71,7 mV. Nesses valores de
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pH, essas suspensdes (sem e com adi¢do de dispersante) sdo estaveis ou
defloculadas (REED, 1995) ndo necessitando de ajustes.

Figura 24: Variacdo do potencial zeta para o pd vitreo LZSA com e sem adigao
de dispersante polimetacrilato de amdnio em fungéo do pH.
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O comportamento reolégico das suspensdes aquosas do pé vitreo
LZSA com concentragfes de sdlidos variando de 30 a 42,5% em
volume, sem dispersante, é mostrado na Fig. 25. Observa-se que, com 0
aumento da concentracdo de sélidos, a viscosidade da suspensdo
aumenta e o comportamento reoldgico desta passa a depender do tempo
(tixotropia), ou seja, a viscosidade da suspensdo diminui para uma taxa
de cisalhamento constante. A tixotropia é caracterizada pela formacéao
do lago de histerese entre o fluxo de subida e descida das curvas de
tensdo de cisalhamento (representado na curva 6). Observa-se também
que as suspensdes apresentam comportamento dilatante, caracterizado
por um aumento da viscosidade aparente com a elevacdo da taxa de
cisalhamento aplicada. Este comportamento é caracteristico de
suspensdes altamente concentradas, onde as particulas encontram-se
muito bem empacotadas e bastante préximas entre si (PANDOLFELLI
et al, 2000).

Assim, para pequenas taxas de cisalhnamento o fluxo de liquido
entre as particulas é relativamente fécil, mas torna-se cada vez mais
dificil em condi¢es de cisalhamento mais intensas.
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A presenca de particulas com elevada rugosidade superficial e
formato assimétrico, a existéncia de pronunciadas forcas de repulsdo
entre as particulas, a estreita distribuicdo granulométrica e o0 aumento da
concentracdo efetiva de sélidos da suspensdo sdo fatores que podem
contribuir para a ocorréncia de dilatincia numa suspensdo
(PANDOLFELLI et al, 2000).

Figura 25: Curvas de tensdo de cisalhamento para suspensdes de pé vitreo
LZSA contendo diferentes concentracdes de sélidos, em volume.
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Apo6s obtencdo das curvas de fluxo, definiu-se a suspensdo com
40% em volume de sélidos como a mais adequada para dar
prosseguimento ao estudo reoldgico, devido & acentuada histerese que as
suspensdes apresentaram em concentragdes superiores a esta. A Fig. 26
mostra a viscosidade aparente das suspensdes ceramicas (a 500 s™), em
fungdo da fracdo méssica de dispersante polimetacrilato de amdnio (0,5
a 3% em relacdo a massa de solido da suspensdo). Observa-se que ha
uma diminuicdo da viscosidade aparente da suspensdo na presenca de
0,5% de dispersante, tornando-se praticamente constante na faixa de 0,5-
1,5% e, ap6s este ponto ocorre um aumento da viscosidade. Esta
caracteristica pode ser atribuida ao mecanismo de estabilizacdo
eletroestérica (HOTZA, 1997; PANDOLFELLI et al.,, 2000) desse
polieletrélito na superficie das particulas.
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Figura 26: Variacdo da viscosidade relativa (a 500 s™) em fungdo da fracéo
massica de dispersante (polimetacrilato de amdnio) para suspensdes contendo
40%-vol. de pé vitreo LZSA.
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Com o objetivo de estudar a influéncia da adicdo de mondmeros
utilizados no processo gelcasting (SOUSA et al, 2009a,b, 2011), optou-
se em dar sequéncia ao estudo com a suspensdo contendo 35%-vol. de
po vitreo, ja que para a concentracdo otimizada do p6 e a adi¢do dos
mondmeros ocorreram  aumentos significativos na viscosidade da
suspensao, dificultando a formacgdo de espumas de baixa densidade. A
massa de dispersante utilizada foi de 1% (em relacdo & massa de
solidos).

A Fig. 27 apresenta as curvas de tensdo de cisalhamento para
suspensdes contendo 35%-vol. de po vitreo LZSA, 1% em massa (em
relagdo a massa de sélidos) de dispersante (polimetacrilato de amonio) e
diferentes concentra¢fes de monémeros: HMAM, MAM e MBAM, em
proporgdo molar de 3:3:1 (SOUSA et al., 2009a,b, 2011). Observa-se
gue, com a adigdo dos mondmeros, as suspensdes continuaram
apresentando comportamento dilatante e tixotropico. O aumento da
viscosidade fica fortemente evidenciado quando se compara a
viscosidade aparente das suspensdes (a 500 s) de pé vitreo LZSA
preparadas com 35%-vol. sem mon6meros e com mondmeros (em
destaque na Figura 27), indicando a influéncia dos mesmos sobre a
reologia da suspensao.
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Figura 27: Curvas de tensdo de cisalhamento para suspensfes contendo 35%-
vol. de p6 vitreo LZSA, 1% de dispersante (polimetacrilato de amoénio) e
diferentes concentrages em volume de monémeros HMAM/MAM/MBAM em
proporcao molar de 3:3:1.
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4.4 PRODUCAO DE ESPUMAS VITROCERAMICAS
4.4.1 Determinacao do sistema gelificante

Os seguintes sistemas de mondmeros foram selecionados para
determinar o sistema gelificante na producdo das espumas
vitroceramicas:

MAM, HMAM e MBAM (na proporc¢éo molar de 3:3:1);
MAM e HMAM (na proporcdo molar de 1:1);
MAM e MBAM (na propor¢do molar de 3:1);

¢ HMAM

As suspensOes ceramicas foram preparadas com 35%-vol. de p6
vitreo LZSA, 30%-vol. de cada sistema de monOmeros organicos
selecionado, 1% em massa (em relacdo a massa de solidos) de
dispersante (polimetacrilato de amdnio), 0,6% em massa (em relacdo a
massa de sélidos) de agente espumante (Alkolan CP 30 EG) e
quantidades predeterminadas de catalisador (tretametiletilenodiamina) e
iniciador (persulfato de am6nio), em uma proporcao molar de 1:1.
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A escolha do sistema foi definida com o auxilio das analises de
porosidade e resisténcia mecanica a compressdo (Tab. 2) das amostras
sinterizadas/cristalizadas a 750 °C/30 min.

Tabela 2: Dados de porosidade e resisténcia mecanica a compressao das
espumas vitroceramicas sinterizadas/cristalizadas a 750 °C/30 min, com 35%-
vol. de p6 vitreo, 30%-vol. de mondmeros e 0,6% em massa de agente
espumante.

Mondmeros Porosidade Resisténcia mecanica a
(%) compressao (MPa)
MAM-HMAM 86,7+1,5 0,16 £ 0,02
MAM-MBAM 928+0,4 0,29 + 0,04
MAM-HMAM-MBAM 920+04 0,44 + 0,04
HMAM”

* Nao foi possivel produzir espumas vitroceramicas usando apenas o0 mondémero HMAM.

O sistema MAM-MBAM-HMAM apresentou melhor resisténcia
mecanica (Tab. 2) e porosidade adequada para espumas. Este sistema foi
escolhido para dar prosseguimento a producdo de espumas
vitroceramicas do sistema LZSA pelo processo gelcasting.

4.4.2 Definicao do ciclo térmico

A Fig. 28 refere-se as curvas de andlises termograviméuica €
calorimétrica diferencial (TG-DSC) da espuma vitroceramica do sistema
LZSA, produzida por gelcasting, usando o sistema de monémeros
selecionado no item 4.4.1 (MAM-MBAM-HMAM, com proporcao
molar de 3:3:1).
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Figura 28: Curvas de analises termogravimétrica e calorimétrica diferencial
(TG-DSC) da espuma vitroceramica do sistema LZSA.
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Foram identificados, na Fig. 28, oito eventos. O evento
endotérmico 1, em aproximadamente 90 °C, refere-se a eliminacéo de
agua; os eventos exotérmicos, 2, 3, 4 e 5 caracterizam a reacdo de
decomposicdo do material organico. O evento endotérmico 6, em torno
de 570 °C, foi identificado como a temperatura de transigao vitrea (Ty).
Este é encontrado na literatura para o LZSA (MONTEDO et al., 2012)
em torno de 580 °C. O evento exotérmico 7, em torno de 840 °C,
caracteriza a temperatura de cristalizacdo do material (T.). Esta
temperatura ocorreu um pouco acima da encontrada na literatura
(MONTEDO et al., 2012), porém este fato era esperado devido ao maior
tamanho das particulas. O evento endotérmico 8, na temperatura em
torno de 1080 °C, corresponde & temperatura de fusdo (Ty) das fases
cristalinas formadas.

De acordo com dados da Fig. 28, definiu-se o ciclo térmico para
as espumas vitrocerdmicas. O ciclo foi realizado com uma taxa inicial de
aquecimento de 1°C/min até 500 °C, com um patamar de 120 min, para
eliminacdo total do material organico. Subsequentemente, as espumas
foram submetidas & sinterizacdo/cristalizacdo a 750 °C (Sousa, et al.,
2009), com taxa de aquecimento de 5 °C/min, com um patamar de 30
min e resfriadas ao ar até a temperatura ambiente.
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4.4.3 Determinacdo da porcentagem de pé vitreo LZSA e
mondmeros

Para determinar a porcentagem de mondmeros e de pé vitreo
LZSA para a produgdo das espumas vitrocerdmicas, varias amostras
foram produzidas, variando-se a porcentagem de p6 e/ou mondmeros.

A Tab. 3 apresenta os valores de porosidade e de resisténcia
mecanica das espumas vitroceramicas com 0,6% de agente espumante e
sinterizadas/cristalizadas a 750 °C/30 min.

Tabela 3: Valores de porosidade e resisténcia mecénica das espumas
vitroceramicas produzidas com diferentes porcentagens de p6 vitreo LZSA e/ou
mondmeros e sinterizadas/cristalizadas a 750 °C/30 min, com 0,6%, em massa,
de agente espumante.

% po vitreo LZSA / Porosidade, Resisténcia Mecénica,
% de monbmeros € (%) RM (MPa)
35% /30% 92,0+0/4 0,44 + 0,04
35% / 25% 91,5+0,5 0,16 £ 0,03
35% / 20%
37% / 30% 91,7+0,5 0,45+ 0,02
30%/30% -

“ Néo apresentaram resisténcia a verde.

Com base nos resultados da Tab. 3, definiu-se a porcentagem de
po vitreo LZSA e de mondmeros para a producdo das espumas
vitroceramicas. Para a espuma com 35% de pé e 25% de monémeros, a
resisténcia mecanica foi muito baixa. Comparando-se as espumas com
35% de p6 e 30% de mondmeros com as de 37% de pd e 30% de
mondmeros, observa-se que os resultados ndo apresentaram diferengas
significativas na porosidade e resisténcia mecénica, optando-se por
trabalhar com 35% de p6 vitreo LZSA e 30% de mondmeros.

4.4.4 Espumas com diferentes porcentagens de agente espumante

A Fig. 29 mostra a varia¢do da porosidade das espumas a verde,
com 35%-vol. de po6 vitreo, 30%-vol. de mondmeros, em relagdo &
variacdo da concentracdo do agente espumante. Observa-se que a
porosidade a verde das espumas vitroceramicas tem um aumento
acentuado de 90 a 94% com a variagdo de 0,2 a 0,4% de agente
espumante, mantendo-se praticamente constante até 0,8% e, atingindo o
seu valor maximo (96%) com 1,0% de agente espumante.
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Figura 29: Efeito da concentracdo do agente espumante Alkolan CP 30 EG (0,2;
0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2%) sobre a porosidade das espumas vitroceramicas a
verde, com 35%-vol. de pé vitreo, 30%-vol. de mondmeros.
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A Fig. 30 mostra as micrografias (MEV) das espumas a verde
com 0,2, 0,4, 1,0 e 1,2% de agente espumante. Nas espumas com adi¢do
de 0,2; 0,4 e 1,0% de agente espumante observa-se uma estrutura com
poros tendendo a uma geometria esférica e interconectados por janelas
nas paredes das células. Para as espumas preparadas com 1,2% de
espumante, observa-se alteracdo no formato das células, provavelmente
provocado por danos da estrutura celular resultantes do crescimento,
coalescéncia e colapso de bolhas durante as etapas de aeragdo,
gelificacdo e secagem da espuma. Esta observacdo também pode ser
evidenciada pela reducéo da porosidade como mostrado na Fig. 29.
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Figura 30: Micrografias (MEV) da superficie fraturada de espumas a verde com:
(@) 0,2%; (b) 0,4%, (c) 1,0% e (d) 1,2% em massa de agente espumante

Assim, 1,0% em massa de agente espumante (em relacdo & massa
de s6lidos) foi considerada a concentracdo limite para produzir espumas
vitroceramicas do sistema LZSA com 35%-vol. de p6 vitreo e 30%-vol.
de mondémeros (MAM-MBAM-HMAM na propor¢do molar 3:3:1).

45 CARACTERIZAGAO DAS ESPUMAS VITROCERAMICAS
PRODUZIDAS

Espumas vitrocerdmicas foram queimadas a 750 °C/30 min. A
Fig. 31 apresenta a relacdo entre porosidade e resisténcia mecanica a
compressdo das espumas produzidas, em funcdo da porcentagem de
agente espumante utilizado. Observa-se, na Fig. 31, que a resisténcia
mecanica diminui a medida que a porcentagem de agente espumante
aumenta. A porosidade € menor para a menor porcentagem de agente
espumante utilizada (0,2%), aumentando para concentragcdes maiores €
mantendo-se praticamente constante até 1%.
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Figura 31: Porosidade e resisténcia mecanica a compressdo de espumas
queimadas a 750 °C/30 min em fun¢&o da concentracéo de agente espumante.
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4.5.1 Area superficial especifica das espumas vitroceramicas

A Tab. 4 apresenta os valores das areas superficiais especificas
das espumas produzidas com as diversas concentragdes de agente
espumante, determinadas pelo método BET.

Tabela 4: Area superficial especifica das espumas produzidas nas diversas
concentragdes de agente espumante.

Agente
Espumante (%)
Area superficial

especifica (m°/g)

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

54 9,5 6,7 7,9 11,7

Observa-se, na Tab. 4, que a area superficial especifica das
espumas vitroceramicas produzidas nas concentrac@es de 0,2 a 1,0% de
agente espumante, variou numa estreita faixa (5,4 a 11,7 m?/g). Estes
valores sdo superiores ao valor de area superficial especifica obtida para
0 p6 vitreo LZSA (1,42 m?/g).



95

4.5.2 Avaliacgdo do efeito térmico sobre as propriedades das espumas
vitroceramicas

Espumas vitroceramicas com 35%-vol. de pé vitreo LZSA, 30%-
vol. de monémeros (HMAM, MAM, MBAM, em propor¢do molar
3:3:1), 1 % de dispersante, 0,2 % de agente espumante e quantidades
predeterminadas de TEMED e APS (na propor¢do molar de 1:1) foram
gueimadas, a diferentes temperaturas, para avaliar a influéncia do efeito
térmico em relacdo a porosidade, retracdo linear (RL) e resisténcia
mecanica a compressdo (RM) das mesmas. Pode-se observar, na Fig. 32,
gue quanto menor a retragdo linear, menor é a resisténcia mecénica e
maior € a porosidade. Para a temperatura de 850 °C, a porosidade
aumentou e RL e RM diminuiram, apesar do aumento da temperatura.
Este resultado estd de acordo com o observado nas anélises
termogravimétrica e calorimétrica diferencial (Fig. 28). Nesta
temperatura ocorre a cristalizacdo formando fases mais densas e
deixando, na estrutura, poros a sua volta.

Figura 32: Porosidade, resisténcia mecénica & compressdo (RM) e retragdo
linear (RL) das espumas vitroceramicas, com 35%-vol. de p6 vitreo LZSA,
30%-vol. de mondmeros, 1% de dispersante e 0,2% de agente espumante, em
funcdo da temperatura de queima.
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Considerando que, nas diferentes temperaturas (750, 850 e
950 °C), foram encontrados valores de resisténcia mecénica a
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compressao superiores a 1,0 MPa e elevada porosidade (acima de 80%),
optou-se em trabalhar com as espumas vitroceramicas queimadas a
750 °C/30 min, em fun¢do do consumo energético, pois sabe-se que, na
maioria dos casos, uma reducdo na temperatura em um processo
industrial, resulta em reducdo de custos de operagdo e,
consequentemente, em uma grande economia para a empresa.

4.5.3 Permeabilidade a temperatura ambiente

A Fig. 33 mostra as curvas de queda de pressdo em funcdo da
velocidade superficial do ar medida na temperatura ambiente de cinco
espumas vitroceramicas queimadas a 750 °C/30 min, com 0,2% de
agente espumante. Observa-se que a queda de pressdo aumenta com 0
aumento da velocidade superficial do ar, seguindo uma tendéncia
parabolica, confirmando que, neste caso, a equacdo de Forchheimer se
ajusta melhor aos dados experimentais do que a equagdo de Darcy.
Pode-se observar também que as amostras apresentaram diferentes
valores de queda de pressdo para o intervalo de velocidade superficial
do ar analisado (0,07 a 0,6 m/s), indicando que essas amostras
apresentavam diferentes tamanhos e/ou distribuicdo de poros, ja que a
porosidade aparente das mesmas ficou em torno de 87%.

Figura 33: Queda de pressdo nas cinco amostras de suportes/espumas
vitroceramicas, com 0,2 % de agente espumante, queimadas a 750 °C/30 min.
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Usando o Origin-Pro 8-C, o valor encontrado para o valor do
didmetro médio dos poros, para as amostras com 0,2% de agente
espumante ficou em torno de 42 um, com variacdo de £ 30 um. Esta
faixa de porosidade consideravel pode estar relacionada a essa variacdo
na queda de pressdo do ar no ensaio de permeabilidade.

Calculando as constantes de permeabilidade Darciana (k;) e néo-
Darciana (k;) das espumas produzidas e situando esses resultados em
um grafico que o classifica de acordo com essas constantes, pode-se
avaliar se o substrato selecionado cumpre com 0s requisitos para a
aplicacdo desejada. Assim, valores experimentais de permeabilidade de
diversos materiais porosos (INNOCENTINI; SEPULVEDA; ORTEGA,
2005 em SCHEFFLER; COLOMBO, 2005), incluindo os valores
médios experimentais das constantes de permeabilidade das espumas
vitroceramicas analisadas (em destaque no circulo vermelho) é
apresentado na Fig. 34.

Figura 34: Constante de permeabilidade Darciana (k1) e ndo-Darciana (k2) da
literatura e das espumas vitroceramicas, com 0,2% de agente espumante,
gueimadas a 750 °C/30 min (em destaque no circulo).
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Pode-se verificar, de acordo com a literatura, que as espumas
vitroceramicas em estudo encontram-se na regido do grafico
denominada pelos autores como regido de filtros granulares e espumas
de gelcasting, com valores de k; variando de 2,16 a 7,07x10° m? e ks,
de 1,79x10" a 3,69x10™ m. Estes valores confirmam que, embora no se
tenha uma boa reprodutibilidade da estrutura, todos os valores
encontrados de permeabilidade (Darciana e ndo-Darciana) concordam
com a faixa de valores da regido citada, conforme a Fig. 34.

4.6 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES SUPORTADOS

Espumas vitroceramicas com 0,2% de agente espumante foram
impregnadas com nitrato de niquel e nitrato de cobalto hexahidratados,
calcinadas e reduzidas para serem avaliadas como suportes cataliticos
frente & reacdo de decomposicdo do etanol.

4.6.1 ICP-MS e area superficial especifica

O teor metalico real do metal impregnado e a area superficial
especifica das espumas vitroceramicas (suportes cataliticos)
impregnadas com as fases ativas (Co e Ni), antes dos testes cataliticos,
estdo apresentados na Tab. 5.

Tabela 5: Teor metélico real do metal impregnado e &rea superficial especifica
(Sger) das espumas vitroceramicas, com 0,2% de agente espumante,
impregnadas com Co e Ni, antes dos testes cataliticos.

% metal impregnado %ir:qesrle%?];jegal (SrﬁzE/gT;))
I_Espumas sem - 540
impregnacao '

10Co 8,56 14,13
20Co 15,10 11,04
30Co 28,18 9,52
10Ni 6,84 8,30
20Ni 14,00 30,97
30Ni 26,64 14,13

Observa-se, na Tab. 5, que para os valores reais dos metais Co e
Ni impregnados, houve, respectivamente, uma diferenca média de
aproximadamente 2,7% e 4,2%, entre os contelldos metalicos tedricos e
0s experimentais, indicando que o método de impregnacéo utilizado foi
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eficiente. Para os valores de area superficial especifica das espumas
vitroceramicas com as fases metalicas ativas, observa-se que estes
valores foram superiores a area superficial da espuma sem impregnacéao.
A presenca de particulas nanométricas espalhadas aleatoriamente por
toda a estrutura deve ter contribuido para este aumento. Observa-se
também que, para as espumas impregnadas com Co, 0 aumento do teor
metalico acarretou a diminuicdo da area superficial das mesmas. Este
resultado indica que, o aumento do teor metélico pode ter promovido
uma aglomeracdo das particulas metélicas na superficie das espumas e
interior de seus poros, acarretando o entupimento dos mesmos e,
consequentemente, a diminuicdo destes valores. J& para as espumas
impregnadas com Ni, a area superficial especifica atinge um maximo
(30,97 m?/g) para o teor de 20% deste metal, voltando a diminuir para
adicBGes maiores (neste caso, 30%).

4.6.2. Difratogramas de raios X

Os difratogramas de raios X das espumas vitroceramicas sem e
com impregnacdo das fases ativas (10% de Co e 10% de Ni, em massa)
sdo apresentados na Fig. 35.

Na Fig.35-a, aparecem os picos referentes as principais fases
cristalinas do LZSA: espoduménio-f (JCPDS 35-0794), silicato de
zircdnio (JCPDS 72-0402) e 6xido de zirconio (JCPDS 78-0047). Em
35-b, 0 pico em 20 = 36,5° é caracteristico do CoO (ICSD 01-074-
2392), apds a etapa de calcinagdo. Em 35-c, aparece o pico em 20 = 44°
(ICSD 01-089-4308), caracteristico do cobalto metalico, apds o processo
de reducdo. Em 35-d, os picos em 26 = 37°, 43° 63° e 75° sdo
caracteristicos do NiO (ICSD-01-071-1179), apés a etapa de calcinagéo.
Em 35-¢, aparecem o0s picos em 26 = 44°, 52°, 76° (ICSD-01-070-0989),
caracteristicos do niquel metalico, ap6s o processo de reducéo.
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Figura 35: Difratogramas de raios X: (a) da espuma vitrocerdmica queimada a
750 °C/30 min; (b) impregnada com sal de cobalto e calcinada a 700 °C/5 h; (c)
apés a redugdo a 700 °C/2 h, com 10% (em massa) de Co; (d) da espuma
vitroceramica impregnada com sal de niquel e calcinada a 700 °C/5 h; e (e) ap6s
a reducdo a 700 °C/2 h, com 10% (em massa) de Ni.
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Analises de DRX também foram realizadas para as espumas
vitroceramicas impregnadas com 20% (em massa) de Co e 20% (em
massa) de Ni (Fig. 36). Assim, observam-se, na Fig. 36, 05 mesmos
picos que apareceram na Fig. 35, indicando que Co e Ni foram formados
apos o processo de reducdo.
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Figura 36: Difratogramas de raios X: (a) da espuma vitrocerdmica queimada a
750 °C/30 min; (b) impregnada com sal de cobalto e calcinada a 700 °C/5 h; (c)
apés a redugdo a 700 °C/2 h, com 20% (em massa) de Co; (d) da espuma
vitroceramica impregnada com sal de niquel e calcinada a 700 °C/5 h; e (e) ap6s
a reducdo a 700 °C/2 h, com 20% (em massa) de Ni.
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As analises de DRX permitiram também estimar o tamanho dos
cristalitos (didmetro médio das particulas de Co e Ni), a partir da
medicdo da largura da meia altura do pico, utilizando a equagdo de
Scherrer (MONSHI; FOROUGHI; MONSHI, 2012), Eq. 20.

k.2

" L.cos®
Onde, D é o didmetro médio das particulas, K ¢ o fator de forma, A é o
comprimento de onda dos raios X incidentes (em nm), © é a angulo de

difracdo (em graus), L é a largura na metade da altura do pico de
difracdo (em radianos).

(20)

Para o calculo, utilizou-se a reflexdo de maior intensidade dos
picos das amostras com 20% de Co e 20% de Ni. A Fig. 37 (a,b) mostra
a ampliacdo dos picos utilizados para o célculo.



102

Figura 37: Ampliacdo dos picos das amostras com 20% de Co (a) e 20% de Ni
(b), obtidos dos DRX, utilizados para o calculo dos diametros médios dos
cristalitos.
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Utilizando a Eq. 20, K = 0,893 e 1 = 1,5418 (MEZALIRA, 2011),
o diametro médio calculado para os cristalitos do Co foi de 23,0 nm e
para os de Ni este valor foi de 23,7 nm, o que significa que estdo
presentes, nos suportes cataliticos, particulas, em escala nanométricas,
desses metais, com didmetros praticamente iguais.

4.6.3 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A Fig. 38 mostra micrografias (MEV) e graficos de distribuicdo
de tamanho médio de poros do suporte catalitico preparado com 0,2% de
agente espumante (Fig. 38-a,b), do catalisador suportado com 10% de
Co (Fig. 38-c,d) e do catalisador suportado com 10% de Ni (Fig. 38-
e,f). Nas micrografias (Fig. 38-a,c,e), observam-se estruturas com poros
tendendo a uma geometria esférica e interconectados por janelas nas
paredes das células. Com relacdo a distribuicdo dos didmetros médios
dos poros do suporte catalitico (Fig. 38-b) e dos catalisadores (Ni e Co)
suportados (Fig. 38 d,f), observa-se que a variacao foi de 20 a 400 um
para o suporte catalitico, de 20 a 380 um com a presenca do Co e de 20
a 340 um com a presenca do Ni, indicando que houve uma pequena
variacdo de tamanhos de poros com a presenca dos catalisadores. Tais
variacOes devem-se, provavelmente, ao processo de geragao de poros.
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Figura 38: Micrografias (MEV) e distribuicdo de tamanho médio de poros: (a-b)
suporte catalitico preparado com 0,2% de agente espumante e queimado a 750
°C/30 min, (c-d) catalisador suportado com 10% de Co, (e-f) catalisador
suportado com 10% de Ni.

40

distributiva 100
— cumulativa
o
k=l
& (b) to 8
—~ >
S E
~ 60 3
<
g 20 T‘:
3 tao 2
=3 c
@ @
- 104 15
= 3]
20 e
04 %%%%?/// S,

0 50 100 150 200 00 350 400 ;
Diametro de poros (um)

distributiva
— cumulativa

Frequéncia (%)
5 3
Percentual acumulado

N
3

o
y
IS
S
o

0 50 100 150 250 300 350

40

distributiva
— acumulada

T
N
S
3

®

F80

Frequéncia (%)
St \\\\\ .
Percentual acumulado

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Diametro de poros (um)

Com o objetivo de obter informagdes sobre a composi¢do das
estruturas (suportes com os catalisadores impregnados) fez-se as
medidas de EDS (Fig. 39). Como todos os catalisadores suportados
foram preparados pelo mesmo método (impregnagdo Umida), obteve-se
espectros de EDS apenas dos suportes cataliticos com 10% de Co (Fig.
39-a) e 10% de Ni (Fig. 39-b). Esta técnica tem carater qualitativo,
devido a pontualidade da analise. A analise indicou apenas a presenca de
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O, Zr, Si, Al (do suporte catalitico) e Ni e/ou Co (fases ativas). O Li,
devido a sua pequena massa, nao ¢ detectato pela técnica de EDS.

Figura 39: Espectros de EDS das espumas vitrocerdmicas impregnadas com (a)
10% de Co e (b) 10% de Ni.
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Mapeamento também foi realizado por MEV-FEG (Fig. 40). A
técnica foi utilizada para visualizar a distribuicdo das particulas
metalicas sobre os suportes/espumas vitroceramicas impregnados com
20% de Co (Fig. 40-a) e 20% de Ni (Fig. 40-b). Nestas imagens,
observa-se que as particulas metalicas encontram-se dispersas
aleatoriamente sobre os suportes, com formatos tendendo a uma
geometria esférica.
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Figura 40: Micrografia (FEG-MEV) dos metais suportados nas espumas
vitroceramicas: (a) 20% de Co e (b) 20% de Ni.

Com estas imagens também foi possivel medir os tamanhos
médios das particulas metalicas. A Tab. 6 mostra os tamanhos
(didmetros) medios das particulas medidas por analise de imagem
(MEV-FEG) com auxilio do Software SizeMeter e comparados aos
tamanhos calculados, conforme Fig. 37, utilizando a equacdo de
Scherrer. Os valores encontrados foram muito similares.

Tabela 6: Tamanhos (diametros) médios de particulas metalicas obtidas por
(MEV-FEG) e calculadas utilizando a equag&o de Scherrer.

. FEG Equacdo de Scherrer
0,
(%) Metal impregnado (nm) (hm)
20Co 23,0 23,6
20Ni 23,7 21,4

4.7 TESTES CATALITICOS

As espumas vitroceramicas (suportes cataliticos) do sistema
LZSA, com 0,2% de agente espumante, queimadas a 750 °C/30 min,
impregnadas com sais de niquel e cobalto, calcinadas a 700 °C/5 h e
reduzidas a 700 °C/2 h, tiveram suas atividades cataliticas avaliadas
frente a reacdo de decomposicdo do etanol, na temperatura de 550 °C,
durante 120 min, usando como fases ativas os respectivos metais (Co e
Ni). A fim de avaliar a influéncia da temperatura de reagdo, ensaios a
400 e 700 °C foram realizados, usando suportes cataliticos impregnados
com 20% de Ni. Na temperatura de 400 °C verificou-se uma conversao
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muito baixa do etanol (menor que 40%), motivo pelo qual esta
temperatura ndo foi estudada. Um ensaio de 12 h foi realizado para
avaliar a desativacédo do catalisador.

4.7.1 Decomposicdo catalitica do etanol

A Tab. 7 mostra a conversdo total de etanol e a massa de carbono
depositado sobre o suporte catalitico com diferentes teores de
catalisador metalico (Co e Ni), apds 120 min de reacdo, a 550 e 700 °C.

Observa-se, na Tab. 7, que para a reacdo de decomposi¢do do
etanol utilizando apenas o suporte catalitico (espuma vitroceramica do
sistema LZSA), sem a presencga de metal, a conversdo do etanol foi de
17%, com producdo de massa de carbono muito pequena (0,06 g). Para
os catalisadores suportados, verifica-se que o aumento do teor metalico
no suporte catalitico gerou uma maior conversdo do etanol. Este valor
foi maior quando Ni foi usado como catalisador, chegando a 100% de
conversdo quando 30% deste estavam presentes no suporte. Isto indica
que o Ni, em relaghio ao Co, é o principal responsavel pelo
favorecimento das reacGes de decomposicdo do etanol. Observa-se
também, para uma mesma temperatura (550 °C), que as amostras
impregnadas com Co foram as que produziram a maior quantidade de
material carbonéceo.

Tabela 7: Conversdo total de etanol e massa de carbono formado, nas
reacOes de decomposicdo do etanol, apés 120 min de reagdo, a 550 e
700 °C.

(%) Metal Treacso Conversdo do Crroduzido
impregnado (OC) etanol (%) (g/gcatalisador)
Suporte catalitico 550 17,0 0,06
10Co 550 52,5 0,98
20Co 550 73,0 0,84
30Co 550 75,5 1,16
10Ni 550 89,5 0,58
20Ni 550 91,5 0,57
30Ni 550 100,0 0,80
20Ni 700 95,0 1,41

4.7.1.1 Seletividade em H,

A Fig. 41 mostra a seletividade em hidrogénio na reacdo de
decomposicdo do etanol, a 550 °C, usando diferentes porcentagens de Ni
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(10, 20 e 30%, em massa) suportados nas espumas vitroceramicas, com
0,2% de agente espumante. Um estudo do efeito da temperatura de
reacdo, usando 20% de Ni, a 550 °C e a 700 °C também foi avaliado.
Observa-se que, os catalisadores de Ni suportados nas espumas
vitroceramicas do sistema LZSA se mostraram ativos para formacdo de
hidrogénio. Quanto maior o teor metalico, maior a produgdo deste gas.

No estudo do efeito da temperatura de reagdo, a 550 e 700 °C,
usando o suporte impregnado com 20% (em massa) de Ni observa-se, na
Fig, 41, que a seletividade em hidrogénio foi maior para a reacdo a
700 °C, durante todo o tempo de andlise (120 min), indicando que a
reacdo de decomposicdo do etanol é favorecida com o aumento da
temperatura de reagdo.

Figura 41: Figura 41: Seletividade em hidrogénio, nas rea¢des de decomposicao
do etanol, a 550 °C e 700 °C, usando espumas vitroceramicas (suportes
cataliticos) com 0,2% de agente espumante, impregnadas com diferentes
porcentagens de Ni (10, 20 e 30%, em massa), em fungdo do tempo.
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Teste catalitico também foi realizado com o suporte
catalitico/espuma vitroceramica sem a presenca de metal, a 550 °C, para
verificar se apresentaria alguma atividade catalitica frente a reacdo de
decomposicdo de etanol. O teste resultou na seletividade em hidrogénio
em torno de 2%, durante todo o tempo de ensaio. Este resultado esta de
acordo com os dados da Tab. 7, onde, nesta temperatura, constata-se que
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houve uma baixa conversdo do etanol e pequena producdo de material
carbonéceo.

Visando avaliar a estabilidade catalitica, um ensaio de 12 h de
reacdo foi realizado, usando o suporte com 20% de Ni, na temperatura
de 550 °C. A conversdo total do etanol, ap6s 12 h de reacéo ficou em
torno de 90% e a seletividade em hidrogénio ficou sempre acima de
50%. Este resultado indica que o material em estudo apresenta, para o
tempo de ensaio estudado, uma boa estabilidade, sem perda significativa
da atividade catalitica.

A reacdo de decomposicdo do etanol, a 550 °C por 120 min,
também foi analisada usando diferentes porcentagens de Co (10, 20 e
30%, em massa) suportado nas espumas vitroceramicas, com 0,2% de
agente espumante. Entretanto, esta analise foi acompanhada durante 60
min, devido a menor conversao do etanol, em relacdo a reagdo usando o
Ni como fase ativa, conforme Tab. 5. Para o suporte impregnado com
10% de Co, a producdo de hidrogénio foi de 11%; para 20% de Co, foi
de 16% e para 30% de Co, foi de 18 %, indicando que o Co, em relacdo
ao Ni, é um catalisador de menor atividade na reacdo de decomposicéo
do etanol. Ensaio, a 500 °C, usando como suporte catalitico SiO,
impregnado com 10% de Co foi realizado por Mezalira (2011), na
reacdo de decomposicdo do etanol, produzindo, no inicio da reacéo,
30% de hidrogénio, mas essa porcentagem caiu para 10% apds 60 min
de reacdo.

4.7.1.2 Suporte catalitico impregnado com 20% (em massa) de Ni -
Estudo da decomposicdo catalitica do etanol

Com o suporte/espuma vitroceramica com 20% de Ni foram
determinados os produtos reacionais obtidos durante o percurso das
reacdes de decomposicdo do etanol, realizadas a 550 °C (Fig. 42-a) e a
700 °C (Fig. 42-b), durante 120 min.
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Figura 42: Produtos de decomposicdo do etanol, com o suporte catalitico
impregnado com 20% de Ni, em funcéo do tempo, nas temperaturas de: (a) 550
°C e (b) 700 °C.
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A reacdo realizada a 550 °C, Fig.42-a, gerou como produtos o
hidrogénio (~52%), monoxido de carbono (~27%) e metano (~20%),
que foram praticamente constantes nos 100 min iniciais da reacdo, vindo
a ter um leve aumento de hidrogénio e diminuicdo do mondxido de
carbono e metano, nos 20 min finais da reaco. Para a reacdo a 700 °C,
Fig. 42-b, a producdo de hidrogénio inicial foi de aproximadamente 82% e
depois se manteve em torno de 63%. A producdo de metano inicial foi de
aproximadamente 17% e depois se manteve em torno de 13%. O
monoxido de carbono s6 comegou a ser produzido apds 40 min de reacéo
e se manteve em torno de 22%. Nestas reacdes também foi identificado,
no condensado, a presenca de acetaldeido com concentragdo ndo
quantificada e a formacdo de agua, com 4,0% a 550 °C e 4,5% a 700 °C,
nos 120 min de reacé&o.

Portanto, rea¢fes usando catalisador suportado com 20% de Ni,
nas temperaturas estudadas (550 e 700 °C), formaram como principais
produtos gasosos o hidrogénio, metano e monéxido de carbono, sendo
gue a maior seletividade em hidrogénio foi para a rea¢do a temperatura
de 700 °C. Além dos produtos gasosos, houve a produgdo de material
carbonaceo (Tab. 7).

Assim, de acordo com os resultados, as principais reacdes
envolvidas na reacdo de decomposicdo do etanol, usando catalisador
suportado com 20% de Ni, sdo representadas pelas Eq. 21 e 22
(MEZALIRA, 2011).

C,HsOH — 3H, + C + CO (21)

C2H50H — H2 +CO+ CH4 (22)
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Reacdes paralelas ocorreram durante o processo de decomposigédo
catalitica do etanol, devido a constatacdo da presenca de pequenas
guantidades de &gua e acetaldeido (Eq. 23 e 24). O acetaldeido formado
pode, ainda, sofrer decomposicdo (Eq. 25) produzindo CH, e CO
(MEZALIRA, 2011).

CszOH — 2H2 +2C+ Hgo (23)
C,HsOH — CH3CHO + H, (24)

4.8 CARACTERIZAGAO DO CARBONO PRODUZIDO

A Fig. 43-a apresenta a amostra (espuma vitroceramicas/suporte
impregnada com o metal) inserida no reator antes da reacdo de
decomposicdo do etanol e a Fig. 43-b mostra o resultado do processo
catalitico, ap6s 120 min de reagdo, com a presenca de material
carbonaceo produzido.

Figura 43: Fotografia mostrando (a) o reator com a amostra antes da reacéo, (b)
apds o processo catalitico.

Material
carbonéaceo

Amostra

(@) , (b)

A fim de determinar as caracteristicas do material carbonéceo
formado, foram realizadas algumas analises, tais como: analises
termogravimétricas, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de
transmisséo.
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4.8.1 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas em atmosfera
oxidante, com aquecimento da amostra até 800 °C, permitindo estudar a
estabilidade do carbono formado apds 120 min de reacdo. A Fig. 44
mostra as curvas de TG/DSC do material carbondceo produzido nas
reacOes de decomposicdo do etanol realizadas a 550 °C (Fig. 44 a-f) e a
700 °C (Fig. 44-g), usando Co (Fig. 44 a-c) e Ni (Fig. 44 d-g) como
fases ativas.

Observa-se, na Fig. 44, para a reacdo a 550 °C, que a perda de
massa foi em torno de 50%, 60,5% e 61% quando a reacéo foi realizada,
respectivamente, usando 10%, 20%, e 30% de Co (% em massa) como
fase ativa. Quando a reacdo foi realizada utilizando o Ni como fase
ativa, a perda de massa para as quantidades de 10%, 20% e 30% (% em
massa) de metal foram de 77%, 37% e 72,5%, respectivamente. Para a
reacdo realizada a 700 °C, com a amostra contendo 20% de Ni como
fase ativa, a perda de massa foi de 54%. A menor decomposi¢do
ocorrida com as amostras das reacfes realizadas a 550 e 700 °C, com
20% de Ni (Fig. 44-e e Fig. 44-g), deve-se, provavelmente, a maior
guantidade de suporte catalitico presente na amostra, que por ser um
oxido, esse ndo se decomple nas temperaturas utilizadas durante a
analise. A auséncia de um pico em torno de 320 °C confirma a nao
formacéo de carbono amorfo, facilmente oxidado a essa temperatura,
durante as reacOes estudadas (LI et al., 2008). Nas Fig. 44 (b,c,f)
aparecem mais de um pico de perda de massa, assinalando que o0s
materiais carbonaceos formados apresentam diferentes estabilidades
térmicas. Este fendmeno também foi observado nas andlises de TG de
materiais carbonaceos provenientes de reacGes de decomposi¢do do
etanol, usando como suporte a silica comercial impregnada com
diferentes concentragfes de Ni (MEZALIRA, 2011). Observa-se
também, na Fig. 44, que as reacdes realizadas a 550 °C, usando Co
como fase ativa, foram as que apresentaram menores temperaturas de
decomposi¢do (< 510 °C), ou seja, sdo materiais mais facilmente
oxidaveis. Para as reac@es realizadas na mesma temperatura, usando o
Ni como fase ativa, as temperaturas de decomposi¢do foram acima de
530 °C. Para a reacdo realizada a 700 °C, com 20% de Ni (Fig. 44-g), o
pico de perda de massa foi em 627 °C, indicando a formag&o de carbono
de maior estabilidade térmica.
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Figura 44: Curvas de TG/DSC do material carbonéceo produzido apds 120 min
da reacdo de decomposicdo do etanol, a 550 °C: (a) 10% de Co, (b) 20% de Co,
(c) 30% de Co, (d) 10% de Ni, (e) 20% de Ni, (f) 30% de Ni e a 700 °C: (g)
20% de Ni (% em massa), ap6s 120 min de reagéo.
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4.8.2 Espectroscopia Raman

A analise de espectrometria Raman foi realizada para obter o grau
de desordem da rede cristalina do material carbonaceo formado apds
120 min de reacdo. A Fig. 45 mostra os espectros Raman de amostras de
carbono obtidas nas reacfes de decomposicdo do etanol usando: (a) Co
como fase ativa e (b) Ni como fase ativa.

Os espectros Raman obtidos (Fig. 45 ab) apresentaram
caracteristicas semelhantes. Dois picos mais intensos sdo observados por
volta de 1340 cm™e 1590 cm™, os quais sdo atribuidos as bandas D e G,
respectivamente. Segundo Belin e Epron (2005), a banda D (~1340 cm™)
fornece indicios do grau de defeitos na estrutura dos nanotubos de carbono
de paredes multiplas (MWCNTs - do inglés Multi-Walled Carbon
Nanotubes), enquanto que a banda G (pico entre 1500 e 1600 cm™) fornece
dados sobre a natureza grafitica da amostra (cristalinidade e arranjo dos
atomos), indicando estruturas de carbono ordenado e/ou grafitico. A razdo
das intensidades das bandas D e G (Ip/lg) permite obter informacGes sobre o
grau de grafitizago do material. Quanto menor for essa razdo maior o grau
de grafitizacdo do material, indicando formagdo de nanotubos de melhor
qualidade (TUINSTRA; KOENIG, 1970; REICH; THOMSEN, 2004).

Figura 45: Espectros Raman de amostras de carbono obtidas ap6s 120 min de
reacdo, usando como fases ativas: (a) Co, a 550 °C e (b) Ni, a 550 e 700 °C.
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Observa-se, na Fig. 45 (a,b), que a banda D apresenta intensidade
superior a banda G, independente do teor da fase metalica e/ou temperatura
de reagdo utilizada na decomposicdo do etanol, revelando alto grau de
desordem estrutural. A Tab. 8 mostra a razdo das intensidades das bandas
D e G dos espectros Raman das amostras de carbono obtidas ap6s 120 min
de reacdo, usando como fases ativas 0 Co e o Ni.
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Tabela 8: Razédo das intensidades das bandas D e G dos espectros Raman das
amostras de carbono obtidas apds 120 min de reacéo, usando como fases ativas
Coe Ni.

(%) Metal

. 10Co 20Co 30Co 10Ni 20Ni 30Ni 20Ni
impregnado

Temperatura da

~ 7o 550 550 550 550 550 550 700
reacao (°C)

I/l 150 200 133 119 126 110 136

Para as amostras de carbono das reacOes realizadas na mesma
temperatura, usando Co como fase ativa, verifica-se (Tab. 8) uma razédo
In/l maior do que para as amostras das reacfes usando Ni como fase ativa,
0 que sugere a obtencdo de nanotubos de carbono e/ou nanofibras de
carbono de qualidade inferior, ou seja, com mais defeitos. Quando se
compara as razbes obtidas nas rea¢Bes usando 0 mesmo teor metélico, na
presenca do mesmo catalisador (20% de Ni), porém em diferentes
temperaturas (550 e 700 °C), observa-se que este valor foi maior para a
reacdo de maior temperatura (700 °C), indicando que, com 0 aumento da
temperatura, aumenta a quantidade de defeitos efou impurezas sobre o
material produzido. O ombro observado no espectro Raman da Fig. 46 (b-
20Ni-700), em torno de 1610 cm™, ¢ caracteristico de grafite desordenado
(LOBO et al., 2005; MEZALIRA, et al., 2011), porém esse pico nao
influencia no resultado da razéo Ip/lc.

4.8.3 Microscopia eletrnica de transmissdo (MET)

As Fig. 46 e 47 mostram imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) dos materiais carbonaceos produzidos nas reagdes a
550 °C, usando Co (Fig. 46-a,c,e), e Ni (Fig. 46-b,d,f) como fases ativas
e a 700 °C, usando Ni como fase ativa (Fig. 47). As imagens mostram a
formacdo de materiais nanoestruturados. Uma avalia¢do mais detalhada
(Fig. 46) do tipo de nanoestrutura formada (nanofibras ou nanotubos de
carbono) ndo foi possivel devido a pouca aproximacdo das amostras
analisadas. Estas imagens (Fig. 46) foram realizadas sobre uma tenséo
de 100 kV, engquanto que as imagens da Fig. 47 foram realizadas com
uma fonte de mais alta tensdo (200 kV).

Nas imagens de MET (Fig. 46 e 47), as partes mais escuras
indicam a presenca dos materiais ativos (Ni e Co), onde houve o
crescimento das nanoestruturas. O metal pode ter sido arrastado durante
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a reacdo, na formagédo dos nanotubos e/ou nanofibras, ou mesmo ter sido
encapsulado pelos mesmos.

Figura 46: Imagens de MET do material carbonaceo formado ap6s 120 min de
reagdo, a 550 °C, usando como material ativo: (a) 10% de Co, (b) 10% de Ni,
(c) 20% de Co, (d) 20% de Ni, (e) 30% de Co e (f) 30% de Ni, (% em massa).
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Figura 47: Imagens de MET do material carbonaceo formado ap6s 120 min de
reagdo, a 700 °C, usando como material ativo 20% de Ni (% em massa).

SR

e

As imagens de MET apresentadas na Fig. 46 mostram que, ap0s
120 min dos testes cataliticos a 550°C, usando Co e/ou Ni como fases
ativas, formaram-se nanoestruturas com filamentos bastante
heterogéneos. Na Fig. 47-a (primeira imagem), para o teste conduzido a
700 °C, usando Ni como fase ativa, € possivel identificar a formacao de
nanotubos de carbono devido a maneira como as folhas de grafeno estéo
arranjadas. Na ultima imagem (Fig. 47-d) observa-se a presenca de
filamentos ocos, indicando a formagdo, principalmente, de nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWNTSs), com grande quantidade de
defeitos. Os materiais obtidos possuem didmetro externo entre 38 e 70
nm e diametro interno entre 9 e 21 nm. Os elevados valores da razédo
In/lg obtidos pelos espectros Raman (Tab. 8) confirmam o alto grau de
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defeitos ou baixa qualidade desses materiais. Esses resultados também
explicam as baixas temperaturas de decomposi¢cdo dos materiais
carbondaceos observados pelas analises de TG/DSC para todas as reacdes
realizadas a 550 °C. Além disso, a formagdo de material carbonaceo de
maior estabilidade térmica foi observada para a reacdo realizada a
700 °C. Nanofibras e nanotubos de carbono foram evidenciadas por
Mezalira et al. (2011) nas reagdes de decomposi¢do do etanol a 500 °C e
700 °C, respectivamente, usando Ni como fase ativa.
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5. CONCLUSOES

Da producéo de espumas vitroceramicas do sistema LZSA:

a)

b)

1,0% em massa de agente espumante (em relacdo a massa de
solidos) foi considerada a concentracdo limite para produzir
espumas vitroceramicas do sistema LZSA, pelo processo
gelcasting de espumas, com 35%-vol. de p6 vitreo e 30%-vol.
de monbémeros (MAM-MBAM-HMAM na propor¢do molar
3:3:1).

Espumas com 0,2 a 1,0% (em massa) de agente espumante,
gueimadas a 750 °C/30 min, apresentaram porosidade de 83 a
93%, com poros tendendo a uma geometria esférica e
interconectados por janelas nas paredes das células. A
resisténcia mecénica variou de 0,3 a 1,7 MPa e érea superficial
especifica entre 5,4 a 11,7 m?/g.

Espumas com 0,2% de agente espumante apresentaram
diametros de poros de 20 - 400 um e valores de permeabilidade
gue situam-se na regido denominada regido de filtros granulares
e espumas de gelcasting.

Do processo catalitico:

a)

b)

d)

€)

Os catalisadores estudados (Co e Ni), suportados nas espumas
vitrocerdmicas do  sistema LZSA  se  mostraram
ativos para formacéo de hidrogénio, na reacdo de decomposicao
do etanol. Quanto maior o teor metélico, maior a producdo deste
gés.

O aumento do teor metalico (Co e/ou Ni) impregnado no suporte
catalitico gerou uma maior conversdo de etanol. Este valor foi
maior quando Ni foi usado como catalisador.

O Ni, em relacdo ao Co, foi o principal responsavel pelo
favorecimento das rea¢des de decomposicao do etanol, formando
como principais produtos gasosos: H,, CH, e CO.

Quanto maior a temperatura de reacdo, maior a estabilidade
térmica do material carbonaceo produzido e maior a seletividade
em hidrogénio.

Produgdo de materiais nanoestruturados em todas as reagoes,
com alto grau de desordem estrutural e formacdo MWNTSs nos
testes a 700 °C com 20% de Ni como fase ativa.
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f) As condicGes experimentais 6timas obtidas, neste trabalho, com
100% de conversdo de etanol foram obtidas a 550 °C, usando
30% de Ni como fase ativa.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos dados obtidos neste trabalho, pode-se abrir um
leque de futuras pesquisas, dentre elas pode-se citar:

>

A\

Estudar a influéncia da temperatura e tempo de queima
das espumas vitroceramicas em relacdo a porosidade e
resisténcia mecénica;

Testar as espumas vitroceramicas, com diferentes
porosidades, como filtros para exaustdo de gases quentes.

Estudar a influéncia das diferentes microestruturas das
espumas vitroceramicas produzidas na determinagdo do
sistema gelificante, no processo de catalise;

Testar outros metais como fases ativas (Ex.: Fe);
Investigar outros métodos de preparo de catalisadores;

Investigar a influéncia da temperatura e tempo de queima
das espumas vitrocerdmicas frente ao processo de
catlise;

Testar o suporte catalitico/espuma vitroceramica na
reacdo de reforma a vapor do etanol, usando Co e Ni
como fases ativas e o 6xido de cério como promotor.

Estudar a produgdo de nanotubos e nanofibras de
carbono.
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