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Resumo

Espumas cerémicas de zirconia sulfatada foram produzidas com sucesso
empregando moldes de espumas liquidas e emulsdes associadas ao processo sol-
gel. Os parametros de preparacdo dos moldes a partir da suspenséo coloidal aquosa
de sulfato basico de zircbnio empregando diferentes tensoativos, misturas de
tensoativos e diferentes quantidades de fase apolar nas emulsdes foram analisados
visando estabelecer correlacdes entre esses parametros de processo e as
caracteristicas estruturais da espuma ceramica final. Os tensoativos i6nicos
dodecilsulfato de sédio (SDS) e brometo de octadeciltrimetiiaménio (OTAB)
apresentaram melhores propriedades estabilizantes da interface ar-liquido nas
espumas liquidas, produzindo materiais com elevada porosidade e poros esferoidais
com paredes texturizadas. Os tensoativos nao-ibnicos (IGEPAL e PLURONIC)
favoreceram a estabilizacdo das emulsées como moldes dos poros, gerando macro
e mesoporos dipostos em uma estrutura hierarquica com elevada area de superficie.
A mistura dos tensoativos SDS e PLURONIC em moldes de espumas liquidas
permitiu associar as propriedades macroporosas obtidas com o SDS as
mesoporosas do PLURONIC. A memdéria das mesofases lamelares observadas por
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) nos géis contendo maiores
concentragdes dos tensoativos manifesta-se na estrutura das espumas ceramicas.
Esta memodria é revelada pela analise das histereses das isotermas de adsorcao-
dessorcédo de N, que indicam a presenca de mesoporos com formato de fendas e
pelas imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura, que evidenciaram a
estrutura de laminas encaixadas caracteristicas do precursor de zircbnia. As
espumas de zircOnia sulfatada apresentaram elevada atividade catalitica na reacéo
modelo de desidratagédo do etanol, com converséo total a eteno a 300°C para as
espumas preparadas a partir de moldes de espumas liquidas. A presenca de
maiores volumes de poros com estrutura hierarquica e elevadas areas de superficie
associados a propriedades acidas da superficie da zirconia permitiram consideraveis
conversdes do etanol para as amostras preparadas por moldes de emulsdo. O
conjunto de resultados obtidos demonstra a versatilidade do processo sol-gel
associado a moldes moles na producdo de materiais porosos com propriedades
aplicaveis na catalise heterogénea.

Palavras-chave: espuma ceramica, zirconia sulfatada, estrutura hierarquica,
catalise heterogénea.



Abstract

Sulfated zirconia ceramic foams were successfully produced using liquid
foams and emulsion templates associated to the sol-gel process. The preparation
parameters of the templates, from an agueous colloidal suspension of basic sulfate
zirconium containing different surfactants, surfactants mixtures and different amounts
of non-polar phase in the emulsion were analyzed in order to establish correlations
between these process parameters and the structural characteristics of final ceramic
foam. The sodium dodecilsulfate (SDS) and octadecyltrimethylammonium bromide
(OTAB) ionic surfactants have shown the best stabilizing properties of the air-liquid
interface for the liquid foams, producing materials that present high porosity and
spheroidal pores with textured walls. The non-ionic surfactants (IGEPAL and
PLURONIC) favored the stabilization of the emulsions as pores templates,
generating macro and mesopores organized in a hierarchical structure that shows
high surface area. The mixtures of SDS and PLURONIC surfactant in the liquid
foams templates allowed to associate the macroporous properties obtained from the
SDS to the mesoporous ones from PLURONIC. The memory of lamellar mesophases
observed by small angle X ray scattering (SAXS) for gels containing the larger
surfactants concentrations manifests in the ceramic foams structures. This memory is
revealed from the analysis of the in the nitrogen adsorption-desorption isotherms
hysteresis that indicate the presence of slit-like mesopores, and from the scanning
electron microscopy images, which have shown the stacked plates structure
characteristic of the zirconia precursor. The sulfated zirconia foams presented high
catalytic activity for the ethanol dehydration model reaction, showing total conversion
to ethene at 300°C for the foams prepared from the liquid foams templates. The
presence of high pores volumes with hierarchical structure and high surface area
associated to the acid properties of the zirconia surface allowed to considerable
ethanol conversion for the samples prepared from emulsion templates. The set of
obtained results demonstrates the versatility of sol-gel process associated to soft
templates for the production of properties porous materials applicable in
heterogeneous catalysis

Keywords: ceramic foam, sulfated zirconia, hierarchical structure, heterogeneous
catalysis.
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Motivacéo e Objetivos

Espumas sélidas séo sistemas em que um gas esta disperso em um meio
sélido, que é denominado fase continua ou meio de disperséo . As propriedades e
estruturas de espumas encontradas na natureza tem inspirado a pesquisa destes
sistemas para as mais diversas areas de aplicacdo. Dentre estas propriedades estéo,
por exemplo:

)] isolantes (térmico ou acustico) como a cortica, que apresentam poros
fechados e impedem a movimentacéo e conveccao do ar por sua estrutura;

i) permeabilidade, como nos 0ss0s esponjosos, devido as células abertas
facilitarem a vascularizacao e transporte de liquidos e gases;

iii) estruturas altamente organizadas como nas colméias que permitem a
maior quantidade de espacos vazios para conter o maior volume possivel
com menor quantidade de material formando as paredes dos poros.

Materiais ceramicos apresentam algumas caracteristicas favoraveis em
determinadas aplica¢cdes que sao vantajosas em relacdo a compostos metélicos ou
poliméricos tais como a resisténcia a elevadas temperaturas e ambientes corrosivos,
além de possuir compatibilidade com meio biolégico em alguns sistemas . Para
reproduzir estas estruturas em compostos cerdmicos tém sido utilizados diversos
processos como a réplica de moldes (esponjas naturais ou poliméricos), ou que
envolvam a geracédo ou incorporacao de gases no sistema. O emprego de espumas
liquidas e emulsdes como moldes dos poros sdo processos muito utilizados *.
Nesses liquidos complexos empregam-se substancias tensoativas para conferir
estabilidade cinética a interface liquido-gas ou liquido-liquido e diminuir a energia
livre interfacial do sistema *. A formacdo da fase continua também é fundamental
| 3;5

para a manutencado da estrutura porosa, e processos como sol-gel >, polimerizacao

6, 7 8

de mondmeros organicos e controle de processos de separacédo de fases
podem favorecer a formacéo das espumas e manutencdo das paredes dos poros
apos a eliminacdo do molde. A composicédo da fase continua ir4 determinar quais
processos de preparacdo podem ser empregados, bem como as aplicacbes a que
serdo destinadas as espumas. Como exemplos, as espumas sdo empregadas como

filtros, isolantes térmico e acustico, em sensores, biomateriais, catalisadores, etc. As
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espumas ceramicas, portanto, estdo presentes de forma generalizada em nossas
vidas e devem tornar-se cada vez mais conhecidas e exploradas.

O foco da presente tese de doutorado € a producdo de espumas ceramicas
de zircbnia sulfatada empregando a associacdo de moldes de emulsdo e espuma
liguida com o processo sol-gel. Na literatura encontra-se uma infinidade de
morfologias porosas estruturadas em diversos tipos de componentes ceramicos a
partir do uso do processo sol-gel % * °. A originalidade desta tese reside na
suspensdo coloidal precursora da ceramica que é a chave para a obtencdo das
propriedades estruturais da zircbnia sulfatada. Empregou-se a suspensdo de
zirconia sulfatada previamente desenvolvida por Chiavacci et al. *° em que pode
haver formacao de trés tipos de sistemas: i) séis coloidais; ii) géis irreversiveis e iii)
séis estaveis, que gelatinizam com mudancas na temperatura ou na composi¢cao do
sistema. Desta maneira, pode-se controlar o tempo de gelatinizacéo do sistema para
manter a estrutura dos moldes dos poros durante os processos de preparacao e
envelhecimento do material.

Buscou-se explorar esse processo na producdo de estruturas hierarquicas de
poros, em que ha a presenca de macro (d>50nm) e mesoporos (2<d>50nm)
interconectados ® . Esta estruturacédo dos poros permite sua aplicacdo em catdlise
heterogénea, devido a facilidade do transporte de fluidos pelo meio reacional e o
aumento da area de superficie expondo os sitios ativos para a reacéo de interesse *2.

Assim, os objetivos deste trabalho foram produzir espumas ceramicas de
zircdnia com porosidade elevada e estrutura hierarquica, a partir do desenvolvimento
de conceitos relacionados ao controle da texturizacdo das paredes dos poros. Neste
contexto, buscamos desenvolver novas metodologias ou procedimentos de
integracdo do processo sol-gel com moldes de espumas liquidas e emulsdes. A
meta final € desenvolver uma metodologia de preparacdo das espumas que permita
controlar a estrutura hierarquica dos poros em diferentes escalas de tamanho
(macro, meso e micrométrica), visando a aplicacdo dessas espumas em catélise
heterogénea.

Como estratégias para obter os materiais com propriedades porosas
controladas avaliou-se em uma primeira etapa os efeitos dos parametros de
obtencdo das espumas ceramicas empregando-se moldes de espumas liquidas tais
como o tipo de tensoativo para estabilizar a interface ar-liquido — aniénico, catiénico

ou nao-idnico, e 0 uso de misturas de tensoativos (ibnico + copolimero em bloco). O



25

uso de moldes de emulsdes para os poros também foi avaliado, e os efeitos dos
parametros de preparagdo tais como os diferentes tensoativos e a quantidade de
fase apolar foram analisados na formacao da espuma ceramica de zirconia.

A verificacdo da viabilidade de aplicacdo do material obtido na reacdo de
desidratacdo do etanol foi realizada em uma segunda etapa. Esta € uma reacao
modelo muito empregada na caracterizacdo de sélidos acidos 2. A zirconia sulfatada

é um material superacido **

, utilizada em diversas reacbes de desidratacao,
isomerizacao, acilacdo, alquilacéo, entre outras. Assim, procurou-se correlacionar as
propriedades estruturais das espumas ceramicas e as propriedades &acidas da
zirconia sulfatada com a atividade catalitica na reacdo de desidratacdo do etanol e

producéo de eteno.

1. Introducao

1.1 Materiais ceramicos porosos

Diversos campos da tecnologia moderna utilizam materiais ceramicos porosos,
comumente chamados de espumas ceramicas, com estruturas e propriedades
planejadas de acordo com as aplicagbes funcionais de interesse. As espumas
ceramicas apresentam propriedades tais como alta permeabilidade, elevadas area
de superficie e estabilidade térmica, além de baixas densidades, condutividade
térmica e acustica. Algumas propriedades tais como a presenca de poros abertos ou
fechados, o grau de conectividade e o tamanho dos poros influencia na
acessibilidade e permeabilidade a gases e liquidos, que sdo de extrema importancia
em aplicacbes relacionadas a filtracdo, separacdo e em catélise ¥ *°. Um dos
principais ramos de aplicacdo destes materiais esta nos processos cataliticos, em

que podem ser usados como suportes para catalisadores *°

, além de apresentar
sitios ativos em sua estrutura ** *’. A obtencéo de microestruturas direcionadas a
determinadas aplicacdes esta relacionada ao ajuste dos parametros de sintese e as
rotas de preparacdo das espumas ceramicas. A todo 0 momento surgem novos
métodos de preparacdo que exigem um rigoroso controle dos parametros de
processo e das etapas que levam a formacao do solido poroso.

O processo de preparacdo de espuma ceramica mais comum utilizado na
industria envolve a réplica de moldes poliméricos. A réplica direta consiste na

impregnacdo do molde (como esponja polimérica ou madeira) com uma pasta
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ceramica, e apds a remocdo do excesso da pasta e queima do molde em alta
temperatura a ceramica porosa é obtida “'%. O uso de esferas de polimero ou silica
também é empregado, e neste caso forma-se um molde inverso, ou seja, 0S poros
séo formados onde anteriormente haviam as esferas e a pasta cerdmica que fica em
torno das esferas forma a parede dos poros ' °. As esferas sdo removidas por
tratamento térmico ou lavagem com HF, no caso da silica. A figura 1 ilustra os
esquemas de preparacdo envolvidos durante estes processos que empregam 0S
moldes. Nos processos de réplica deve-se atentar para o total recobrimento do
molde com a ceramica para evitar defeitos no interior do material que provocam
trincas e fraturas do corpo ceramico.

Os métodos diretos de formacdo de espumas subdividem-se em diversos
tipos, sendo os principais o gelcasting (modelagem por gel) %, a pré-ceramica

! e o processo sol-gel * % ' 22 Nestes processos faz-se necessario

polimérica 2
conciliar o uso de um agente formador de espumas liquidas ou de micelas, tais
como agentes tensoativos para estabilizar a interface liquido-gas ou liquido-liquido.
Dentre estes processos destaca-se 0 processo sol-gel por sua grande versatilidade
gue permite empregar tanto espumas liqguidas como emulsées na geracao dos poros
3

da espuma ceramica Esse processo permite controlar o tamanho e a

conectividade entre os poros © e produzir materiais com estrutura hierarquica de

tamanho de poros %%,

(a) réplicadireta de moldes

(b) réplicainversa

Figura 1. Esquema da preparacéo de espumas pelos métodos da réplica de moldes:
(a) réplica direta, em que forma-se a mesma estrutura do material de partida e (b)
réplica inversa, os moldes formam os poros no material.
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1.1.1 Estrutura hierarquica de tamanho de poros
Estruturas hierarquicas sao encontradas em diversos sistemas naturais e

também em materiais criados pelo homem. A ordem hierarquica de uma estrutura
esta relacionada ao numero de niveis de escala com estrutura reconhecida, ou seja,
as caracteristicas estruturais ocorrem em diferentes escalas de tamanho ?*. No
corpo humano, por exemplo, temos os tendfes que conectam 0S 0SSOS aos
muasculos e sdo compostos predominantemente de fibrilas de colageno em um
arranjo axial interligado para suportar a carga nessa regido (fig. 2.a) °. Cada nivel
de tamanho existente na estrutura exerce suas fungdes para o melhor desempenho
do tenddo. Os o0ssos possuem estruturas com tamanhos diferentes e interacoes
altamente especificas entre os niveis (fig. 2.b), com arquitetura para acomodar um
espectro complexo de propriedades necessarias ao seu correto funcionamento 2% ?’,
A bioengenharia de materiais desenvolve implantes para tecidos hierarquicos, como
os implantes para formacdo 6ssea, que apresentam Varios niveis de tamanho em
sua estrutura 2°. Outro exemplo natural sdo as arvores (fig. 2.c), em que a estrutura
formada do tronco aos galhos pode ser reconhecida como uma estrutura hierarquica,
em que cada nivel (do tronco principal aos finos ramos que suportam folhas e flores)
possui sua funcdo. Em uma escala de tamanho menor nas arvores, a madeira é
composta por tubos vazios paralelos que séo formados a partir de anéis produzidos
anualmente pela arvore, que vao se densificando com o passar do tempo e
formando a estrutura hierarquica ’.

Muitas constru¢des grandiosas feitas pelo homem também podem conter
estruturas hierarquicas. A Torre Eiffel (fig. 2.d), por exemplo, possui trés niveis em

sua arquitetura 2%,

Sua construcdo com pequenas vigas proporcionou menor
densidade relativa (massa por unidade de volume dividida pela densidade p/po) a
obra, que é uma das vantagens da estrutura hierarquica em construcdes *. A idéia
de se produzir estruturas hierarquicas tem sido a base da sintese de alguns novos

materiais com microestruturas aprimoradas .
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Figura 2. Estruturas hierarquicas (a) tenddo mostrando a organizacao em diferentes
escalas de tamanho no material (adaptado de Kew 2°); (b) ossos esponjosos das
vértebras e do fémur ?’; (c) a organizagédo em niveis de uma arvore e (d) Torre Eiffel

como exemplo de construc&o hierarquica .

Materiais com porosidade hierarquica consistem na presenca de familias de
poros de diversos tamanhos que se interligam em um arranjo organizado em
multiplas escalas. Por exemplo, os poros menores estao inseridos nas paredes de
poros maiores, formando conexdes que permeiam todo o material. De acordo com a
IUPAC os poros sao classificados de acordo com seu tamanho em macro (d>50nm),
meso (2<d<50nm) e microporos (d<2nm) ?%. A presenca de interconexdes entre 0s
poros permite a aplicagdo destes materiais em processos de separagdo e como
suporte para catalisadores, ou mesmo em catdlise heterogénea quando o 6xido
metélico possui sitios ativos em sua estrutura *2. A rede macroporosa assegura
estabilidade quimica e mecanica e possibilita o transporte de substancias pelo
interior do material, enquanto 0s mesoporos promovem 0 aumento da area de

superficie especifica e conferem funcionalidade especifica a uma dada aplicacéo %°.
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Ceramicas macro-meso-microporosas tém sido preparadas por diversos
processos, que envolvem a utilizagdo de tensoativos ou copolimeros em bloco,
emulsdes, espumas liquidas, esferas de polimeros, separacdo de fases, moldes
naturais e uma série de outras estratégias para a obtencdo da macro-meso-
microporosidade ¢ % 2% 3% 31 A figura 3 apresenta exemplos de ceramicas porosas de
SiC com estrutura porosa hierarquica preparadas por replicacdo de diferentes tipos
de madeira. Um esquema dos principais processos de geracdo de porosidade
hierarquica pode ser observado na figura 4 °. Alguns destes processos sdo descritos

com maiores detalhes a seguir.

Figura 3. Exemplos de um material poroso com estrutura hierarquica formado por
ceramicas de SiC preparadas por replicacdo de diferentes tipos de madeira 3 .

Figura 4. Esquema dos processos de preparacdo de ceramicas com porosidade
hierarquica (adaptado de Colombo et al. °).



30

1.1.1.1 Processos de separacao de fases
O emprego de separacdo de fases na obtencdo de materiais com estrutura
hierdrquica vem ganhando destaque entre o0s processos de preparacdo de

ceramicas porosas. A rota aperfeicoada por Nakanishi et al. 82

explora a evolugao da
estrutura transitéria de separacdo de fases induzida pela hidrélise e
policondensacdo de alcoxisilanos ou alcoxidos metdlicos e subsequente

“congelamento” da estrutura induzido pela transicdo sol-gel 2.

A adicdo de
polimeros anfifilicos como o poli(6xido) de etileno (POE) a mistura reacional induz a
separacédo de fases no sistema. Os polimeros sdo chamados neste caso de agentes
porogénicos, pois irdo induzir a formacdo dos poros. O processo ocorre durante a
gelatinizacdo do sistema, em que o polimero €& parcialmente adsorvido (parte
hidrofilica) na rede inorganica. Desta maneira, os sitios com ligacdo de hidrogénio
na molécula do polimero séo reduzidos e o ambiente em torno dos sitios de ligacdo
torna-se mais hidrofébico. Assim, a separacao de fases é favorecida pela diminuicédo
da solubilidade do polimero adsorvido *. Fatores como a composicdo da mistura e
temperatura da reacdo na solucdo de partida podem controlar a morfologia dos
macroporos. Uma estrutura macroporosa bicontinua é obtida pelo ajuste dos
parametros do processo de preparacéo 3% 33,

A equacado de Flory-Huggins descreve a variacdo de energia de Gibbs de
mistura que ocorre nos sistemas acima:

& 9
AG RT(PIan In¢2+x12¢1¢2] [1]

1 2
onde AG é a variacdo da energia livre de mistura, ¢ e P; (i=1,2) € a razao
volumeétrica e o grau de polimerizacdo de cada componente, e yi» € 0 pardmetro
relacionado as interagBes entre 0s componentes.

Um sistema € miscivel ou imiscivel dependendo dos valores de entalpia de
mistura, que esta relacionado ao ultimo termo da equacédo acima. A energia de
Gibbs de mistura aumenta durante a policondensacdo de componentes inorganicos
3 Assim, a separacdo de fases pode decorrer deste aumento na energia livre,
passando a ser um sistema termodinamicamente instavel. Esta separacédo de fases
pode decorrer de processos de nucleacdo da fase polimérica ou da decomposicao
espinodal do sistema dependendo da regido do diagrama de fases em que se esta
considerando. O diagrama de separacdo de fases (temperatura x composicdo) é

mostrado na figura 5 e as estruturas que podem ser obtidas por diferentes
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composicdes dos reagentes sdo apresentadas na figura 6. A separacdo € induzida
na regido instavel do diagrama (uma regido de temperatura-composi¢cdo dentro da
curva espinodal), onde ocorre o processo chamado decomposicdo espinodal .
Neste caso, uma estrutura do tipo esponja é produzida com um dominio bicontinuo
das fases (fig. 6.b e 6.d), que é governado por energia interfacial &. Se a separacao
de fases tem inicio na regido entre as linhas das curvas espinodal e binodal, o
mecanismo de nucleacdo é dominante, formando uma estrutura ndo-homogénea 3*
Condicoes restritas devem ser satisfeitas (como tempo de gelatinizacdo, composicéo
do sistema e temperatura) para serem obtidas as estruturas bicontinuas que geram
as porosidades hierarquicas com tamanhos de poros definidos. Se os critérios de
obtencdo (temperatura-composicdo) destas estruturas ndo forem obedecidos, o

sistema resulta em familias de poros segregadas (fig. 6.a) ou pés (fig. 6.c) >

Linha
espinodal

uma fase

Linha
hinodal

Temperatura

duas fases

Composicao

Figura 5. Representacdo esquematica do diagrama de separacdo de fases

(adaptado ®).

e
W QQ@

U= 0
Figura 6. (a-c) Morfologias formadas por variagdes na composic¢éo inicial do sistema

3 _(d) Ceramica de TiO, formada pelo processo de separacgéo espinodal de fases *
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1.1.1.2 Moldes duros (“hard” templates)

Moldes biologicos e poliméricos, considerados moldes duros, sédo usados no
preparo de materiais porosos hierarquicos. O principio do uso destes moldes na
obtencdo de porosidade hierarquica € o mesmo que foi descrito anteriormente para
a réplica direta de moldes. Alguns sistemas biologicos possuem sua estrutura
naturalmente hierarquica, como no caso de plantas **> e madeiras (fig. 3.a) % %. Os
polimeros podem ser moldados para atender os requisitos de serem direcionadores
da estrutura hierarquica. Comumente sdo empregados materiais que ja possuam
poros menores em sua estrutura, como as zedlitas e materiais mesoporosos, e com
eles faz-se a impregnacéo do molde polimérico ou biolégico °.

Os moldes com esferas (poliméricas ou silica) também podem ser usados
para gerar porosidade hierarquica. Sistemas coloidais com estreita distribuicdo de
tamanho de particulas sdo o ponto de partida de muitos moldes duros °. Para gerar
poros menores € necessaria a adicdo de um segundo molde, como agentes
direcionadores de estruturas ou usar um molde com varios niveis de porosidade.
Associando-se moldes rigidos a um material, por exemplo, constituido de cristais
zeoliticos (com microporos) tem-se um sistema macro ou meso-microporoso .

Moldes de polietileno mesoporoso sdo empregados para produzir silica com
arquitetura hierarquica * de poros. O processo é descrito no esquema apresentado
na figura 7.a. Polietileno mesoporoso é usado como molde rigido, no interior do qual
€ introduzido o precursor de silica disperso em um liquido ibnico. A condensacéo do
precursor resulta em uma mesoestrutura bicontinua de silica dentro dos poros do
polietileno. A extrac@o seletiva do molde de polietileno e do liquido ibnico leva a
formacdo de uma rede bicontinua de macroporos (~100nm) tendo a silica como
parede dos poros que contém uma rede bicontinua de mesoporos (~10nm). As
estruturas formadas por este processo podem ser observadas pelas imagens de

microscopia eletrénica de transmiss&o mostradas nas figuras 7.b e 7.c 3% .
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Figura 7. (a) Esquema empregado na sintese de materiais com moldes rigidos de
polietilieno mesoporoso; (b) e (c) imagens de microscopia eletronica de transmissao

da silica hierarquicamente estruturada produzida por este método (adaptado ).

1.1.1.2.1 Associacao de moldes duros com moldes moles na obtencéo de porosidade
hierarquica

A combinacdo dos moldes rigidos com direcionadores de estruturas (moldes
moles) para gerar mesoporos é outra opcado para a obtencdo da porosidade
hierarquica. O copolimero em bloco Pluronic P-123, por exemplo, foi empregado na
estruturacdo dos mesoporos em alumina, com esferas de latex monodispersas para

40 Misturas de tensoativos entre um

controlar o tamanho dos macroporos
copolimero em bloco e um tensoativo ibnico permitem a obtencéo de distribuicdo
bimodal de mesoporos em silica com porosidade ordenada **. Os moldes rigidos s&o
esferas de latex que produzem o0s macroporos, com as paredes dos poros
texturizadas com os poros formados por micelas dos tensoativos isoladas entre si,
onde o copolimero forma poros de 12nm e o tensoativo idnico de 2-3nm .

Monolitos macro-mesoporosos de Oxidos inorganicos foram produzidos pelo
uso de espumas de poliestreno como molde duro para 0sS macroporos e
copolimeros em bloco como tensoativos para a estruturacdo dos mesoporos .
Silica e zircbnia macro-mesoporosas foram obtidas com baixas densidades
aparentes e distribuicdo bimodal de tamanho de poros. A silica apresentou arranjo

periodico de mesoporos entre 5 e 10nm originados pelos moldes de tensoativos. As
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figuras 8.a e 8.b apresentam as imagens da espuma de poliestireno e a zirconia
macro-mesoporosa obtida a partir deste molde. Foi observada uma retracéo de 20%
em relacdo ao molde duro de poliestireno inicial para a silica, enquanto que a
zirconia apresentou 40% de retracdo (fig. 8.c-d) *2. H& algumas limitacdes no uso
deste processo que podem inviabilizar a obtencdo da estrutura porosa necessaria a
determinada aplicacdo tais como o tamanho das particulas (esferas) que sdo os
moldes dos macroporos restritos a dimensdes coloidais (~1um), a retragdo durante a
secagem, condensacao e densificacdo da estrutura do molde, que pode levar a

fratura e pulverizacdo do material °.

Figura 8. Microscopias eletrénicas de varredura de: (a) molde duro de espuma de
poliestireno e (b) zircbnia macro-mesoporosa produzida a partir deste molde; (c)

imagem do molde duro monolitico e (d) da ceramica obtida apés calcinacdo 2.

1.1.1.3 Moldes moles (“soft” templates)

1.1.1.3.1 Espumas liquidas e emulsdes

O emprego de moldes moles baseados em estruturas micelares para limitar o
tamanho e morfologia dos poros tem atraido muito interesse. Neste ambito,
emulsdes e espumas liquidas sdo os moldes para os poros empregados na
producéo de diversos tipos de materiais como metais, polimeros ou ceramicas ** **
45146 A jdéia basica é empregar dispersées uniformes de gotas na emulsdo ou de

gas no liquido como molde em torno do qual o material sélido (precursor inorganico)



35

é inserido *’. O material sélido pode ser inserido por diversas técnicas, como o
processo sol-gel e varios processos envolvendo técnicas de polimerizagcdo *'.
Geralmente, estes materiais porosos sao produzidos pela secagem e tratamento
térmico da espuma liquida ou emulsdo contendo o precursor inorganico na fase
continua **. Na producéo de materiais ceramicos porosos a gelatinizacéo da fase
continua em torno das gotas de liquido ou das cavidades de gas evita o colapso da
estrutura durante o processo de secagem. O processo sol-gel encontra-se presente
em uma infinidade de processos de producdo de materiais porosos e
hierarquicamente estruturados * % 4% %0 A figura 9 esquematiza um exemplo de
preparacao que envolve o processo sol-gel associado a moldes de micelas, emulséo
e espuma liquida, na producdo de materiais com meso e macroporos. O sol aquoso
€ 0 precursor que contém o material sélido finamente disperso que ira gerar a fase
ceramica. O emprego de tensoativos em quantidades superiores a concentracao
micelar critica (CMC) permite a formacdo de micelas que podem gerar 0S micro ou
mesoporos quando formadas apenas pelas moléculas de tensoativos, e também

estruturas micelares com 6leo ou gas em seu interior, que irdo gerar os macroporos®.

Espuma liquida

ou ermulsdo
Fase
Tenszoativos L f i
o Agitacio continua
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Figura 9. Preparacdo de espumas ceramicas com moldes de emulsdes e espumas

liguidas para a geracao de macro-mesoporosidade.

A associacdo do processo sol-gel com espumas liquidas e emulsdes para
gerar porosidade em materiais permitiu a obtencdo de uma infinidade de estruturas

para os poros em diversos tipos de 6xidos inorganicos como podem ser observados
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na figura 10 3. No caso das espumas liquidas, um gas é borbulhado no sistema
enquanto ocorrem 0s processos de hidrolise e condensacgédo do alcéxido no meio
gue esta sendo aerado. Para evitar processos de drenagem do liquido que contem o
material que ira formar a parede dos poros, um método ndo estatico € empregado
durante a insercéo do gas no meio *. Para isso, o sol é inserido constantemente no
sistema e drenado, a0 mesmo tempo em que 0s processos de hidrélise e
condensacao estdo ocorrendo. Variagdes nos parametros de preparacéo tais como
o fluxo de sol que é inserido no sistema ou do tempo de envelhecimento do sol antes
de borbulhar o gas em seu interior provocam alteracfes na estrutura final do material.
A velocidade do fluxo de sol no sistema causa variagcdes da espessura das paredes
dos poros (fig. 10.a-b) e maiores tempos de envelhecimento do sol causam a
texturizacdo destas paredes (fig. 10.c-d) em ceramicas de TiO, devido a efeitos
cooperativos entre o tensoativo e a rede inorganica 2.

Com o uso de um molde de emulséo para producéo de silica com porosidade
hierarquica, variagbes no pH do sistema podem causar a formacdo de diferentes
estruturas porosas como observado na figura 10.e-f. Em pHs menores (0,035) a
condensacdo da silica parece ocorrer na interface Oleo-agua levando a uma
estrutura com esferas ocas empacotadas (fig.10.e), e com o aumento do pH para 0,5
ocorre a completa conversdao do material organico do precursor em silica, formando
as paredes dos poros bem definidas (fig.10.f) °*. Nesses casos observa-se uma
grande retracdo do material induzido por efeitos de sinterizacdo durante o
tratamento térmico do material, e fica em torno de 30% para a silica e 50% para a

titania, que é maior devido ao processo de cristalizacdo *.
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Moldes de espumas liquidas

Wt 2l

Moldes de emulsbes

Figura 10. Micrografias de materiais preparados a partir de moldes de (a-d)
espumas liquidas e (e-f) emulsdes: (a) e (b) TiO, com diferentes fluxos de sol no
sistema; (c) e (d) TiO, com diferentes tempos de envelhecimento do sol: (e) e (f)

silica preparada com diferentes pHs no sistema emulsivo. (adaptado * °% °3)

%4 titania % e alumina % ! foram produzidas

Espumas ceramicas de zirconia
no grupo de Fisico-quimica de Materiais do Instituto de Quimica da Unesp
empregando o processo descrito na figura 9. Estruturas com porosidades
hierarquicas sdo observadas nas espumas de alumina como mostrado na figura 11.
As gotas da fase apolar na emulsdo observadas por microscopia Optica geram 0s
poros retratados na microscopia eletrdnica de varredura °. Variacées na composicéo
da emulséo precursora, tal como a quantidade de fase apolar, permitem o controle
sobre a porosidade do material e a obtencdo de macroporos que variam de 0,7 a
1,7um e mesoporos entre 8 e 9nm referentes ao molde de tensoativo °. O aumento
progressivo do volume de poros com a quantidade de fase apolar também é obtido
em espumas de zircénia com uma distribuicdo bimodal de tamanho de poros °. Em
espumas de titdnia, 0 aumento na concentracdo de tensoativo, empregado para
estabilizar a interface liquido-liquido na emulséo, faz aumentar o volume de poros

em um material com macro e mesoporos %
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(a) emulséao (b) espuma de alumina

Figura 11. (a) Microscopia 6ptica das emulsées com 60 e 70% de fase apolar e (b)
micrografia de espuma ceramica de alumina obtida apos tratamento térmico das

emulsdes °.

A facilidade de processamento do método, que € feito em temperatura e
pressao ambientes, com os poros sendo gerados no meio reacional, e a rapida
gelatinizacdo por variagdo na composicdo quimica da suspensdo °, fazem deste
método uma excelente ferramenta para a producdo de materiais ceramicos com
porosidade hierarquica ° ¥ %2, Este processo foi empregado no presente trabalho na

producgéo das espumas de zirconia sulfatada.

1.1.1.3.2 O uso de tensoativos na producao de materiais porosos
Os tensoativos empregados no preparo de materiais porosos podem ser nao-

iGnicos ° ou copolimeros em bloco °, catiénicos ** ou aniénicos * %2. Diversos estudos
tém sido conduzidos em func¢éo do tipo de tensoativo que confere maior estabilidade
ao sistema umido que ira gerar a espuma ceramica com as propriedades estruturais
almejadas °* *°. Torna-se importante, entdo, conhecer as estruturas destas espécies
moleculares ou ibnicas, seu papel frente a estabilizacdo de interfaces (liquido-liquido,
liquido-gas) e a formacé&o de micelas que podem dar lugar aos meso e microporos.
Os tensoativos sdo moléculas que tendem a exibir solubilidade limitada em
agua tanto quanto certa afinidade por liquidos ndo polares. Sua estrutura quimica
tipica € em geral definida em funcdo da afinidade por substéncias polares ou
apolares, sendo composta de uma “cabeca” polar, que se refere ao grupo hidrofilico,
e a parte hidrofébica que é chamada de “cauda”. O grupo hidrofébico do tensoativo
deve exercer dois papéis essenciais na determinacdo de suas propriedades:
promover propriedades de solubilidade, tal que as moléculas sejam adsorvidas na
interface; e alterar favoravelmente a energia das interfaces liquido-gas e liquido-

liquido *® diminuindo a instabilidade termodinamica e cinética do sistema.
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Adicionando-se agua ou outro solvente a um tensoativo cristalino a estrutura
torna-se menos ordenada, ocorrendo a formacgéo de cristais liquidos ou “mesofases”
% Estes sistemas terdo pelo menos uma dimenséo altamente ordenada e podero
exibir padrées de difracdo quando feitos experimentos com difracdo de raios X * °°,
Trés fases cristalinas béasicas de cristais liquidos podem ser formadas: lamelar,
hexagonal e cubica. A fase hexagonal é constituida por micelas cilindricas
arranjadas em um empilhamento hexagonal compacto bidimensional. A estrutura
cubica é formada por um empacotamento regular de pequenas micelas esferoidais.
A fase lamelar é constituida de camadas de moléculas de tensoativos alternadas
com camadas de agua, onde a espessura das bicamadas € menor que o dobro da
extensdo de uma molécula de tensoativo *. As condicdes de formacdo dessas
diferentes estruturas micelares dependem da concentracdo de tensoativo, da forca
ibnica e da temperatura do sistema. A figura 12 apresenta um diagrama de fases em
funcdo da concentracdo de tensoativos em solucdo aquosa. Acima da concentracao
micelar critica (CMC), ha uma auto-organizagdo das moléculas de tensoativo em
diferentes agregados, como micelas esféricas ou cilindricas, bicamadas que mantém
a parte hidrofilica do tensoativo em contato com a agua enquanto que a parte
hidrofébica fica em contato dentro do agregado micelar (fig. 12) ®’. Os agregados de
tensoativos ndo se auto-organizam em solucfes diluidas, mas com o aumento
progressivo da concentracdo as moléculas organizam-se para formar os cristais

liquidos como descrito anteriormente °’.
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Figura 12. Tipico diagrama de fases de tensoativos em &gua contendo as fases

micelar, hexagonal, lamelar, e ctbica (adaptado ).

Os cristais liquidos tém sido explorados como moldes na producdo de
materiais ceramicos porosos por terem a habilidade de controlar o ordenamento
periddico de poros em escala nanométrica *®. O material mais amplamente estudado
que € preparado por esta rota € o MCM-41, uma classe de silica mesoporosa
formada pelo arranjo hexagonal compacto de canais cilindricos °. Zirconias
sulfatadas mesoporosas sdo também produzidas com moldes de cristal liquido *°.
Neste caso avaliou-se o efeito do co-tensoativo no sistema, que pode ser um &lcool
de cadeia carbdnica de tamanho médio que atua no sentido de diminuir a tensao
interfacial para valores abaixo dos limites proporcionados por um tensoativo comum
. O aumento do tamanho da cadeia apolar do co-tensoativo faz aumentar o
tamanho de poros, por modificar o formato da micela em funcdo dos diferentes
alcoois empregados, e alargar a distribuicdo de tamanho pelo colapso dos
microporos formando poros maiores >°.

A habilidade de um tensoativo atuar como agente formador de espuma é
dependente de sua eficiéncia em reduzir a tensao superficial da solucdo, suas
caracteristicas de difuséo, e das propriedades elasticas que ele confere as interfaces.
No caso de emulsbes, sua preparacdo envolve a formacdo de uma grande area

interfacial entre as duas fases imisciveis. O tensoativo deve atuar diminuindo a
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energia de Gibbs do sistema bifasico, reduzindo o trabalho requerido para aumentar

a area interfacial °°.

Desta maneira, o tensoativo pode diminuir a taxa de
coalescéncia das gotas por periodos de tempo extremamente longos, porém, estes
sistemas ndo sédo termodinamicamente estaveis. A estabilidade é governada pelo
balanco de forcas na superficie ou interface, e na auséncia de disturbios externos,
0s sistemas podem permanecer cineticamente estaveis indefinidamente *. As
microemulsdes, por outro lado, apresentam composi¢cbes termodinamicamente
estaveis, com tempo de vida infinito. Estes sistemas normalmente possuem tamanho
de gotas inferiores a 100nm, que sao maiores que sistemas micelares e menores
gue as emulsdes tradicionais. Por apresentarem tamanhos das gotas da fase
dispersa menores que o comprimento de onda da luz visivel, as microemulsfes sao
geralmente transparentes enquanto as emulsdes sdo opacas “°. Alguns tipos de
microemulsées sdo empregados para produzir materiais porosos como a silica ®° ou
com uma estrutura bicontinua de canais interligados como descrito anteriormente 3%

61

Na formulacdo de moldes para geragdo de poros a partir de tensoativos,

Egger et al. ®

unificou os processos de formacédo de poros em uma matriz em
diferentes estratégias como esquematizado na figura 13. Pode-se separar estas
estratégias em 3 categorias: i) moldes tais como moléculas, micelas, microemulsdes
e coldides para criar 0s poros; ii) poros formados pela separacéo de fase controlada
durante o crescimento de polimero em seu solvente e posterior remocao do solvente;
iii) introducéo fisica de bolhas de gas em uma matriz ou utilizacdo de emulsdes,
produzindo espumas macroscopicas. O diametro médio destes materiais varia como

observado na figura 13, de Angstrons a dezenas de microns .

Figura 13. Representacdo esquematica de varias estratégias usadas para produzir

poros em uma matriz (adaptado ).
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O tipo de tensoativo empregado pode definir os caminhos para a obtencéo
das estruturas porosas. Isto pode desencadear, por exemplo, o efeito hierarquico na
estrutura dos poros. Analisando o tipo de tensoativo em materiais porosos de TiO»,
Carn et al. *®observou que, em escala macroscopica, a textura das paredes dos
poros em amostras preparadas com o tensoativo anidénico dodecilsulfato de sédio
(SDS) sao muito diferentes das presentes na amostras preparadas com o catiénico
brometo de tetradeciltrimetiambénio (TTAB). Em um mesmo tempo de
envelhecimento do gel as amostras com SDS apresentaram uma textura fibrosa das
paredes dos poros devido ao crescimento da rede inorganica por todo o material,
enquanto naqueles preparados com TTAB houve apenas um aumento no tamanho
de particulas inorganica, sem qualquer melhoria na texturizacdo das paredes dos
poros (figura 14) 2. Esta diferenca pode ter origem nos efeitos cooperativos com o

molde de SDS que direciona o crescimento da rede inorganica na forma de fibras .

Figura 14. Micrografias de ceramicas de TiO, preparadas com diferentes

tensoativos: efeito na texturizacdo da parede dos poros (adaptado ).

Outra maneira de se obter microporos em um material ceramico é empregar o
uso de copolimeros em blocos como tensoativos, do tipo poli(dxido de etileno)
poli(éxido de propileno) poli(6xido de etileno) ou (POE)n(POP),(POE),. Como
ilustrado na figura 15.a a parte hidrofilica da cadeia constituida pelo POE pode
contribuir na formacdo dos microporos por estar em contato com o meio que ira
gerar a parede dos poros. Também foi relatado que a maior parte da
microporosidade observada em silica mesoporosa esta relacionada ao molde da
fase liotréfica do copolimero em bloco, que é a parte hidrofilica da cadeia (POE),
embebida na matriz de silica. Esta incrustacdo na parede dos mesoporos resulta em
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cavidades (microporos) apés a remocao do molde por tratamento térmico (fig. 15.b)
63

microporosidade

Bloco
(a.) hidrofilica (FEC) Regido

Indrofilica

)

Tratamento térmico

Tensoative do tensoativo

(bloco palimérico) Formagiio de micelas
Parede

Bl i cpid

Bloco [norgdanica .RL'EP.W.

hidrofébico (PPOY hidrofobica
do tensoativo

Figura 15. (a) Esquema da formagdo de poros com distribuicdo hierarquica de
tamanho utilizando tensoativos poliméricos; (b) Formacao de micro/mesoporos em

espumas de silica empregando copolimeros em bloco (adaptado ).

Outra alternativa na producdo de materiais porosos € o emprego de misturas
de tensoativos nao-ibnicos com idnicos. A mistura possibilita a obtencdo de
propriedades de superficie significativamente melhores em relacdo ao uso de um

Unico tensoativo °°.

O uso de copolimeros em bloco em uma mistura com
tensoativos iGnicos de cadeia apolar curta viabiliza a formagao de estruturas porosas
diversas de acordo com os tipos e concentragdes de tensoativos empregados. A
mistura pode promover maior reducdo da tensdo superficial, e também maior
elasticidade e viscosidade da interface *.

Na figura 16 podem ser observadas algumas estruturas formadas por estas
misturas em meio aquoso °*. Em concentracdes acima da CMC, trés situacdes
podem ser previstas para a mistura em funcao da concentracdo: Fase 1A — micelas
individuais dos respectivos tensoativos; 1B — compostos micelares; 1C — micelas
dissociadas em consequéncia de interacbes com o0s tensoativos. Em altas
concentracfes, a auto-organizagcdo dos compostos micelares pode formar uma fase

liotr6fica de compostos micelares (fase 2F), levando a um sistema mesoporoso



monomodal, ou ocorrer a separa¢ao (2E ou 2G). A mistura de micelas individuais
pode separar fases da mistura (2E), resultando em grandes dominios espacialmente
separados. Para a formacdo de mesoporosidade hierarquica, os dois tipos de
micelas devem se auto-organizar em uma fase do tipo “liga” (2D), com o tensoativo

pequeno ocupando os sitios intersticiais da mesoestrutura do copolimero em bloco ®*.

Figura 16. Estruturas formadas por misturas de tensoativos nao iénico e idnico em

meio aquoso ®*.

A variedade de formas em que moldes de tensoativos podem ser aplicados na
preparacdo de materiais ceramicos porosos € muito abrangente. A grande maioria
dos processos emprega tensoativos em pelo menos uma fase do preparo destes
materiais, seja na obtencdo de micro e mesoporos ou macroporos com a adicao de
um componente adicional como no caso de emulsGes e espumas liquidas. Assim,
nesta tese procurou-se associar o processo sol-gel a estes moldes de tensoativos
com espumas liquidas e emulsdes e também com a mistura de tensoativos no
preparo de espumas ceramicas com estrutura hierarquica de tamanho de poros.
Pretende-se aplicar o material produzido neste estudo em catalise heterogénea, que

sera o proximo tépico a ser abordado.
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1.1.1.3.3 Emulsdes e espumas liquidas estabilizadas por particulas
Particulas coloidais sdo usadas para estabilizar a interface ar-liquido e

liquido-liqguido em espumas liquidas e emulsdes que podem ser usadas como
moldes de materiais porosos ** . A presenca destas particulas nas interfaces
favorece a estabilizacdo de emulsfes e espumas pela inibicdo tanto da coalescéncia
como da maturacdo de Ostwald das bolhas e gotas *°. Estas particulas possuem
elevada energia de adsorcao na interface, o que favorece em certos casos a
estabilidade cinética de emulsdes, diferindo das moléculas de tensoativos que estédo
geralmente em equilibrio dinAmico entre a interface agua-6leo e o interior da fase
continua % °7,

Andlogo ao balanco hidrofilico-hidrofébico nos tensoativos que rege a
obtencao de sistemas de 6leo em agua (O/A) ou de 4gua em 6leo (A/O), o angulo de
contato formado entre a particula e a fase aquosa na interface entre as fases
determina o tipo de sistema que sera formado ®’. Quando particulas esféricas estio
na interface, o angulo de contato 6p4 que elas formam com a agua € um parametro
determinante na formacéo de emulsdes de O/A ou de A/O como pode ser observado
na figura 17 °® ®. Particulas hidrofilicas, como por exemplo, éxidos metalicos,
possuem angulo de contato com fase aquosa 060,<90°, sendo que a maior parte da
particula encontra-se parcialmente submersa na agua. Particulas hidrofébicas, por
exemplo, polimeros e silica com a superficie tratada, possuem 60,>90°, e a maior
parte da particula fica submersa na fase 6leo. A monocamada de particulas ira
curvar-se, da mesma maneira que as moléculas de tensoativo, fazendo com que a
maior area de superficie das particulas permaneca no lado externo, formando
emulsdes de O/A quando 6oa<90° e de A/O quando 60a>90° (fig.17.b) . A
estabilizacdo de espumas liquidas ocorre em angulos de contato intermediarios,
geralmente entre 43 e 90°, que ocorre quando as particulas possuem certa afinidade
por ambas as fases fluidas ®. A secagem e tratamento térmico destes moldes
contendo uma fase ceramica levam a formacdo de soélidos porosos com as

caracteristicas estruturais dos moldes .
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(a) 6leo
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Figura 17. (a) Particula esférica em uma interface plana de 6leo em &gua para um
angulo de contato menor que 90° (esquerda), igual a 90° (centro) e maior que 90°
(direita). (b) Posicao das particulas na interface curva formando as correspondentes

emulsdes de 6leo em agua para 8<90° e de 4gua em 6leo para >90° (adaptado °°).

A figura 18 apresenta dois exemplos de materiais preparados por moldes de
espuma liquida (fig. 18.a-b) e de emulséo (fig. 18.c-d) estabilizadas por particulas.
Espumas liquidas foram estabilizadas por particulas de polietileno (PE), contendo
particulas dispersas de alumina na fase continua, muito menores que as de PE .
As particulas de alumina infiltraram-se entre as particulas maiores de polietileno,
preenchendo os espacos entre e em torno destas particulas maiores (fig. 18.a).
Apos a sinterizacdo do molde de espuma liquida a 1600°C, foram obtidas ceramicas
com grandes poros (~100um) interconectados por poros menores (~10um) como
mostrado na figura 18.b. Cerdmicas macroporosas de alumina, silica e de o6xido de
ferro foram produzidas empregando moldes de emulsGes estabilizadas por
particulas modificadas por moléculas anfifilicas de cadeia curta ®°. A figura 18. c-d
apresenta o molde de emulsédo e a ceramica porosa de 6xido de ferro obtida neste
estudo. Os poros formados pelo molde apresentaram tamanhos em torno de 19 e
34um, com poros menores nas paredes dos poros maiores (fig. 18.d) ®°. Este
método, porém, fica limitado a producéo de macroporos interconectados devido ao
tamanho das particulas que estabilizam a interface. A geracdo dos meso ou
microporos fica dependente da associagcdo com outros moldes ou materiais cuja

estrutura ja apresente estes poros.
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Figura 18. Micrografias de ceramicas porosas preparadas por moldes de espuma
liquida (a-b) e emulséo (c-d) estabilizadas por particulas: (a) molde seco de espuma
liquida estabilizada por poliestireno e (b) espuma de alumina apdés sinterizacdo do
molde; (c) emulsdo de dgua em O6leo estabilizada por particulas de 6xido de ferro
modificadas com moléculas anfifilicas curtas e (d) ceramica de 6xido de ferro obtida

apos sinterizacdo (adaptados & %°).

1.2 Emprego de materiais porosos em catalise heterogénea.

A catalise heterogénea é especialmente relevante por ser empregada em
grande parte dos processos cataliticos que ocorrem atualmente na inddstria. A
presenca de um catalisador proporciona um caminho reacional energeticamente
mais favoravel, normalmente causado pela diminuicdo da energia de ativacao e

70

consequente aumento da velocidade de reacdo . Na catalise heterogénea o

catalisador encontra-se em uma fase diferente dos reagentes, e a reacdo quimica
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ocorre na interface entre as fases. Diferentes combinagfes de fases séo possiveis,
porém normalmente o catalisador € um sdlido e os reagentes e produtos se
distribuem por uma ou mais fases fluidas "* "*. Além de propriedades porosas, as
caracteristicas desejadas em um catalisador sdo: elevada atividade (numero de
moléculas que reagem por tempo por centro ativo), estabilidade ao longo do tempo,
baixa lixiviagdo dos componentes ativos, e principalmente a seletividade, que
direciona a conversao do reagente na reacgéo .

A seletividade é de fundamental importancia na induUstria devido a
possibilidade de ocorréncia de rea¢des secundarias em um mesmo processo. A
seletividade pode ser avaliada pela comparacao das velocidades relativas de duas

ou mais reacdes simultaneas, e pode ser representada por "°:

B vel ocidadede formag&odo produto desgjado
Z vel ocidadesde formacao dos produtossecundarios

[2]

A seletividade também pode ser avaliada em termos de rendimento relativo:

._ velocidadede formagaodo produto desejado
vel ocidadedeconversdodoreagente

[3]

Fatores de natureza eletrbnica e geométrica influenciam na seletividade do
catalisador. No caso de fatores eletronicos, se a forca de ligacdo da adsorcéo
guimica for muito fraca ndo ha adsorcdo e se muito forte a dessorcdo é lenta
(Principio de Sabatier), e assim h& uma forca de ligagdo Otima entre
reagentes/produtos e o catalisador. Para os fatores geométricos, trés eventos
podem ocorrer: i) a reacdo exige um namero minimo de centros de coordenacao por
atomo na superficie, quando os centros ativos sdo atomos isolados; ii) se o centro
ativo € um conjunto de varios atomos superficiais adjacentes a reacdo necessita de
um tamanho minimo deste conjunto; iii) 0 centro ativo podera ter que satisfazer
determinadas condi¢Oes estereoquimicas para que a reacao seja estereoespecifica
ou seletiva a forma, ou seja, possa produzir um determinado isbmero dentre outros
" Tomando como exemplo o caso da producdo de acroleina a partir da
desidratacéo do glicerol empregando zircOnia sulfatada como catalisador, verificam-

se problemas relacionados a formacgéo de co-produtos e a existéncia de limitacdes
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de transferéncia de massa devido a superficie altamente hidrofilica da zircénia reter
agua presente no meio reacional e formar uma camada de 4gua condensada sobre
os sitios ativos contribuindo para a baixa seletividade a acroleina .

Alguns produtos especificos provenientes de um reagente preciso podem ser
preparados em reacdes de multiplas etapas, produzindo uma série de intermediérios.
Cada etapa necessita de um catalisador definido com porosidade e funcionalidade
especificas para que a seletividade ao produto seja alcancada. Reacdes deste tipo
poderiam ser realizadas em um reator sem 0 uso de processos de separagdo com
um simples catalisador contendo multiporosidades e multifuncionalidades, onde uma
série de reacdes poderia ser sucessivamente realizada em cascata 23. Assim, surge
a possibilidade de aplicar materiais com estrutura hierarquica de poros para
satisfazer as necessidades destas reacdes, além facilitar os processos cataliticos
envolvidos em reacdes menos complexas. O sistema poroso integrado em multiplas
escalas em um mesmo corpo tem vantagens sobre um sistema monomodal de poros
em termos de eficiéncia de difusé@o, acessibilidade aos sitios ativos e grande volume
de poros %,

A presenca de poros no catalisador solido confere maior area de superficie,
com maior quantidade de sitios disponiveis, e facilita a difusdo de reagentes e
produtos no meio reacional. A taxa de formacdo dos produtos esta diretamente
relacionada a area de superficie, sendo que quanto maior esta taxa, maior € a
guantidade de reagente convertido em produtos por tempo por massa de catalisador
" As etapas da reacdo catalitica que ocorrem em sitios ativos de um catalisador
poroso sdo representadas na figura 19. Os reagentes da fase fluida sao
transportados até a superficie do catalisador e para o interior dos poros onde se
adsorvem aos sitios ativos. A reacdo ocorre nestes sitios na superficie do
catalisador, e os produtos adsorvidos séo liberados. Pelo menos um dos reagentes
deve ser ligado por um determinado periodo de tempo a superficie do catalisador
sélido para que ocorra o processo catalitico "*. Se duas espécies sdo ligadas a
superficie, uma reorganizacao atémica ocorre na camada adsorvida resultante. Com
uma unica espécie ligada no sitio ativo, ela € convertida ao produto e outras
espécies colidem com ela sofrendo o processo catalitico "*. Esses produtos s&o,
entdo, transportados do interior dos poros até a superficie externa do catalisador e
para a fase fluida. Se os reagentes e produtos difundem-se pelos poros em uma

velocidade muito elevada comparada a velocidade da reacdo, entdo ndo ha
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7

limitacbes difusionais internas, pois a superficie interna do catalisador € téo
acessivel quanto & externa "°. Catalisadores muito ativos com pequenos diametros
de poros e gréos grandes tém velocidades de difusdo interna reduzidas. Ha, assim,
limitagcbes difusionais internas, que sao acentuadas em temperaturas elevadas

devido & energia de ativacéo de difuséo interna ser inferior & da reacdo quimica "°.

Sl’tios/
ativos

Figura 19. Esquema da a¢éo de um catalisador solido poroso.

Alguns mecanismos de desativacdo podem ocorrer e limitar a vida atil do
catalisador °. A diminuicdo da atividade de um catalisador durante um processo
catalitico pode ocorrer por véarias razfes: os sitios ativos podem ser envenenados
por adsor¢cdo de impurezas; blogueio dos poros por residuos de material ndo reativo
obstruindo o acesso ao interior da estrutura porosa; ou mesmo a perda de area de
superficie por processos de sinterizacdo quando ocorre o crescimento de cristais e
aglomeracédo " ™. Reacdes envolvendo o glicerol sofrem um extensivo fenémeno de
desativacdo devido a formacdo de varios compostos pesados como co-produtos,
acumulando coque nos sitios ativos 2. Em reagdes com glicerol empregando a
zirconia sulfatada, o sulfato pode sofrer auto-reducdo a grupos sulfurosos e a
lixiviacdo do enxofre do catalisador pela hidrélise de grupos sulfato contribuem
também para a desativacdo .

Existem diversos tipos de catalisadores heterogéneos que podem ser
classificados em condutores, semicondutores ou isolantes de acordo com a
mobilidade de seus elétrons. Os condutores sdo os metais, sendo particularmente
importantes em catalise o0os metais de transicdo. Os Oxidos metédlicos néo-
estequiométricos e sulfetos sdo semicondutores em temperaturas elevadas, e os

estequiométricos sdo isolantes e funcionam como acidos ou bases °. Combinagées
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e composicdes especificas sdo encontradas: metais podem ser dispersos em um
suporte de carbono ou Oxido inerte; aluminossilicatos cristalinos microporosos
(zedlitas) com sitios acidos de Brgnsted localizados nas paredes internas e
cavidades intra-particulas; ions de metais de transicdo embebidos em um suporte de
oxido ativo; grafite desintercalada finamente dividida suportada com metais
cristalinos ativos; metais suportados em sulfetos de um outro metal, que por sua vez,
podem estar em contato com um 6xido de elevada area de um outro metal "*.

A atividade catalitica em 6xidos metalicos envolve o oxigénio atbmico da rede
cristalina. Os anions O* da superficie tém ligacdes mais fracas com a subcamada e
durante a reacdo podem incorporar-se na molécula reagente . Os 6xidos idnicos
sdo do tipo M* (cations) e O (&nions) e para criar uma superficie idnica, a ligacao
M-O deve romper-se, gerando cargas ndo compensadas. Quando h& mais cargas
positivas (aceita elétrons), tém-se sitios tipo Lewis e, se tiver excesso de carga
negativa, apresenta os sitios tipo Brgnsted. A atividade, entédo, depende do grau de
extensdo de formacdo dos ions insaturados sobre a superficie. Vacancias de
oxigénio na rede cristalina sédo defeitos que expbem os cétions, apresentando altas
insaturacdes coordenativas, resultando em forte adsorcdo das moléculas . Na
sequéncia serdo abordados os catalisadores solidos (6xidos) com propriedades

acidas, que é o foco deste estudo.

1.2.1 Sélidos acidos em catéalise heterogénea
Catalisadores sélidos acidos sdo requeridos para inumeras reacfes. A

atividade destes materiais depende da forca acida dos sitios e esta forca é
comparavel ao pK de solucdes classicas . Busca-se substituir os acidos minerais
empregados como catalisadores por solidos acidos quando a reacdo € em fase
liquida. Esta substituicdo visa alguns beneficios como a ndo utlizagdo de
substancias corrosivas e a facil separacdo de reagentes e produtos da reacdo .
Nas reacfes em fase gasosa, catalisadores solidos podem ser facilmente
regenerados em alguns casos e reutilizados diversas vezes, sendo econdmica e
ambientalmente mais viaveis. Diversas pesquisas tém sido conduzidas para a
obtencdo destes sdlidos com a intencdo de minimizar custos de producdo e

problemas ambientais, como por exemplo, no caso de reacdes de esterificacdo na
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producdo do biodiesel, e mesmo para facilitar os processos de uso e reuso dos
catalisadores °.

Reacdes de esterificacdo e transesterificacdo sédo catalisadas por solidos
acidos como reagentes em fase liquida e sdo empregadas na sintese de biodiesel,
polimeros, intermediarios para a industria farmacéutica, resinas, tintas, etc ' 8. A
atividade catalitica dos sélidos depende do tamanho da cadeia polar do &lcool
empregado nas reacdes de esterificacdo " e da quantidade e forca dos sitios acidos
do catalisador "® ’". Algumas reacées requerem acidez elevada, com sitios 4cidos de

13:59:75 @ alquilagéio “°. Estas reacdes

Lewis fortes, como em reacgdOes de acilagao
podem ser catalisadas por sélidos acidos substituindo os acidos inorganicos
comumente utilizados em reacdes de Friedel-Craft *°.

Um co-produto da producdo do biodiesel, o glicerol encontra aplicagcbes em
diversos setores da industria. A desidratacdo do glicerol para a producdo de
acroleina, que é um intermediario para a sintese do &cido acrilico, também requer
propriedades extremamente acidas por necessitar de uma dupla desidratacédo

intramolecular 2.

Outras reacdes de desidratagdo conferem uma ampla
aplicabilidade a estes solidos acidos. A desidratacdo de alcoois é importante na
obtencdo de compostos que substituem derivados do petréleo, como no caso do
etileno e do propileno, formados pela desidratacdo do etanol e propanol,

80; 81; 82; 83

respectivamente , que sdo empregados na preparacao de polietileno,

polipropileno e outros derivados.

1.2.2 Zircbnia sulfatada como catalisador acido
Diversos solidos possuem propriedades acidas, como a alumina, a titania, a
zirconia e as zedlitas # 8% 8 A zirconia sulfatada possui elevada acidez pela

13:85 & tem sido

existéncia de sitios 4cidos de Brgnsted e de Lewis em sua estrutura
objeto de diversos estudos devido a sua atividade catalitica em baixas temperaturas,
seletividade, estabilidade térmica e por poder ser regenerada ap0s 0S processos
cataliticos ¥ . A presenca de grupos sulfato na superficie da zircénia enaltece a
acidez do sélido, pois o0 grupo S=O aumenta a forca dos sitios de Lewis no Zr** por
efeitos indutivos ®°, ou mesmo pela presenca de sitios de Lewis no atomo de enxofre
87 Os sitios acidos de Brgnsted sdo atribuidos a presenca de fons bissulfato % ou a

interacdo de moléculas de 4gua com os sulfatos da superficie . As figuras 20.a e
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20.b ilustram a formacgé&o dos sitios acidos de Lewis e Brgnsted propostos por Arata
8 e Clearfield ®, respectivamente. A presenca dos grupos sulfato na superficie das
particulas pode levar a formagcdo metaestavel da fase tetragonal da zircbnia que é
termodinamicamente estavel somente em temperaturas superiores a 1100°C 8% %,
Esta fase tetragonal metaestavel € cataliticamente mais ativa que a monoclinica,

devido & presenca de vacancias de oxigénio na estrutura 5% %,

(@) (b) Bronsted
“ze o oi ) . N
N, " a O o Lewis
Brﬁns:%:.... H O\R\ /}O G'-u.zr-l.‘.'}_"s:’ :;;'_.,-2;‘— 3000C l.:h-\.._}‘ir \‘ﬂ . zr"‘r_
- . \O/ /O/ \Ov\ 1'::‘3;}2{'0 H > H. _,-JDKH
......... N FONIPS . O oy, F‘“Q
/Zr\ Zr\ Lewis ZJ’___F,Q oy, ,; o o
o o Nt _.-Iilr . .--fi'rﬂ Zr

Figura 20. (a) Modelo proposto por Arata ® e (b) por Clearfield % para a formacéo

de sitios acidos de Lewis e Brgnsted na superficie da zirconia sulfatada.

Desta maneira, a presenca dos grupos sulfato na superficie dos nanocristais
do catalisador de zirconia é de extrema importancia, e a maneira que estes grupos
sao introduzidos no material pode ser a chave para a obtencdo das propriedades
cataliticas almejadas. Os processos de sulfatacdo da zircnia baseiam-se na reacdo
de um precipitado de hidroxido de zircénio com, por exemplo, solu¢cbes de acido

sulfarico & 9% 92

ou de sais de sulfato de aménio > %. Esses processos geram
sulfatos adsorvidos na superficie do oOxido de zirconio, e estdo diretamente
vinculados a ligacao efetiva entre eles. O uso de suspensodes coloidais preparadas
pela reacdo de uma solucdo de um sal de zircénio com solugéo de acido sulfarico
permite que sejam obtidas espécies de enxofre (sulfatos) no material como um todo,
ou seja, no interior e na superficie da zircénia °**. Com isso, a criacdo de uma area
superficial elevada favorece a exposi¢do destes sitios com sulfato, e desta maneira,
aumenta os sitios 4cidos disponiveis para catalisar as reacoes.

O Grupo de Fisico-Quimica de Materiais do IQ-UNESP vem desenvolvendo
rotas sol-gel de preparacdo de zirconia sulfatada com composicdo e estrutura
analoga aos oligbmeros do sulfato basico de zirconio (Zrig04(OH)355(S0O4)12,6.33H20)
% Esta espécie polinuclear formada por um nucleo oxo-hidroxo contém em sua
periferia grupos sulfatos mono, bi e tridentados que desempenham papel de

formador, modificador e limitador da rede do gel, respectivamente %°. A figura 21



apresenta um modelo para o crescimento das particulas do sulfato basico de
zirconio em uma (1-D) e em duas dimensdes (2-D). Com a secagem desses géis
forma-se um arranjo bidimensional que da origem ao material que constitui a parede
dos poros. Estas estruturas parecem estar mais relacionadas ao modelo (figura 19.b)
proposto por Clearfield %, que ao de Arata ®. Neste modelo as espécies com
enxofre sdo ions bissulfato, que podem deslocar uma ponte Zr—OH-Zr durante a
quimissorcdo na superficie da zirconia hidratada. Com o aquecimento a 300°C, os
ions bissulfato podem reagir com um grupo hidroxila adjacente, ou dois grupos
hidroxila adjacentes podem reagir entre si, liberando agua e mantendo os ions
bissulfato intactos (fig. 19.b). Assim, ha a formacédo de sitios acidos de Lewis no

primeiro caso e de Bragnsted no segundo .

Figura 21. Esquema de crescimento linear e planar no sulfato basico de zircénio: (a)
duas projecbes dos blocos do sulfato basico de zircénio; (b) cadeia linear formada
pelos sulfatos em ponte, e (c) crescimento de estruturas bidimensionais pela
formagcédo de ligagbes de hidrogénio entre os ions sulfato na superficie e as

moléculas de agua do meio *°.
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Estas suspensdes coloidais de zirconia sulfatada sao susceptiveis a
gelatinizac&o induzida por mudancas na temperatura e na quantidade de sulfato no
meio '°. A gelatinizacéo do sistema favorece a consolidagdo da estrutura do sélido
pela formacdo da rede tridimensional do gel, permitido a preparacdo de corpos
ceramicos monoliticos a partir da secagem convencional ¥’. Assim, nesta tese parte-
se da hipbétese que o emprego das suspensdes de zircbnia sulfatada permitira a
obtencdo de materiais contendo os grupos sulfato, que irdo promover o realce da
acidez do sélido e também favorecer a producédo de xerogéis ceramicos que devem
manter em sua estrutura porosa a memoria do gel precursor, permitindo assim
modular a textura porosa do catalisador.

Ha um consideravel volume de dados na literatura que apresentam diversas
reaces em que a zircdnia sulfatada é empregada como catalisador &cido, sendo ele
poroso ou ndo. Porém, observa-se que ha grande dificuldade em controlar as
propriedades determinantes da atividade catalitica. Muitas reacdes apresentam
baixa conversdo °, e a seletividade ao produto desejado nem sempre é satisfatoria
275 No presente trabalho de tese foi desenvolvido um material poroso de zircénia
sulfatada empregando um método distinto dos utilizados na literatura para o preparo
de zircbnias sulfatadas, isto €, o uso de suspensfes coloidais com propriedades

fisico-quimicas ja conhecidas ** % %,

Com isso, buscou-se conjugar a
transformacdo sol-gel com moldes moles para a geragcdo de poros, e procurou-se
correlacionar as propriedades da estrutura porosa com a atividade catalitica na

reacao de desidratacdo do etanol.



56

Capitulo 2

Materiais, Procedimentos Experimentais e

Méetodos
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2. Procedimento Experimental

2.1 Preparo das suspensdes coloidais

As suspensdes coloidais de sulfato basico de zirconio modificadas foram
preparadas de acordo com a rota proposta por Chiavacci et al. *°. A preparacao
consistiu na adicdo lenta de uma solucdo 1,5 molL™ de oxicloreto de zirconio
(Sigma-Aldrich, 98,0%) em uma solucdo 1,5 molL™ de &cido sulfarico (Mallinckrodt,
96,1%) a 80°C até atingir a proporcado ZrOCl,/H,SO,4 de 15:1. Nesta propor¢do ha a
formacdo de so6is termoestaveis, ou seja, que nado gelatinizam por variacbes na
temperatura do sistema. Apés resfriamento a temperatura ambiente, a suspensao foi
dialisada contra agua na propor¢éo 1:10 (Vsusp/Vagua) POr 24 h, e concentrada em um

evaporador rotativo a 55°C, atingindo uma concentracédo de zircénio de 3,5 molL™.

2.2 Preparo das espumas liquidas e emulsdes

O método geral de preparacdo das espumas estudadas aqui esta
sucintamente esquematizado na figura 22. Todas as amostras foram preparadas
pela adicdo do tensoativo sdélido e de &acido sulfurico a suspensdo coloidal de
zirconia sulfatada. O sistema foi mantido sob agitacdo mecéanica vigorosa por 1 min
para promover a mistura do sistema apés a adicdo de todos os componentes.
Dividiram-se os processos de preparacdo em duas partes: a formacao das espumas

ceramicas por (a) moldes de espumas liquidas e (b) moldes de emulsdes.

Espuma liquida

— Micelas com ar
Micelas de
tensoativo

Sol aquoso
de zircénia Tensoativo

i *
uifatada + salido faso

+ 3pg Emuisao
Hz2804 G,
49&.3% Pim D’f”)
I
e Osa — Fase apolar

'/\\J m ool Micelas de
P

tensoativo
Decahidronaftaleno
DHN

Figura 22. Esquema de preparacdo das espumas ceramicas a partir de espumas

liquidas e emulsoes.
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2.2.1 Moldes de espumas liquidas
Analisou-se o efeito do tensoativo empregado para estabilizar as espumas

liguidas usadas na formacgdo das cerdmicas macro/mesoporas. Para a agitacdo foi
usado um agitador mecanico com velocidade de rotacdo de 2000rpm. Os
tensoativos empregados foram: anionico - dodecilsulfato de sodio SDS (J.T. Baker,
95%); catidnico — brometo de octadeciltrimetilaménio OTAB (Fluka, 97%); né&o-
iBnicos — nonilfenol etoxilado, de nome comercial IGEPAL® CO-850 (Rhéne-Poulenc),
e o0 copolimero em bloco poli(etileno 6xido)-poli(propileno 6xido)-poli(etileno 6xido),
de formula (CzH40)106(C3HeO)70(C2H40)106 € nome comercial PLURONIC-F127
(Sigma). A proporcéo de tensoativo no sistema foi de 10% em massa para todas as

amostras:

o X100%
%tensoativo = ( rntensoatlvo ) [4]
(msol + mHZSO4 + rntensoativo)

A mistura do tensoativo aniébnico SDS com o copolimero em bloco PLURONIC
F-127 também foi usada na preparacao de espumas liquidas que servirdo de molde
para os poros. Neste caso empregou-se um agitador mecanico do tipo Ultra Turrax
com uma velocidade de 12000rpm para aerar o sistema. Empregaram-se misturas
de tensoativos com 10, 12,5 e 15% em massa e razdes de SDS/PLURONIC de 1,
0,7;0,5; 0,3; 0.

2.2.1 Moldes de emulsdes
Os mesmos tensoativos empregados no preparo das espumas liquidas foram

usados na formagdo das emulsdes empregadas como molde dos poros. Nos
sistemas emulsionados foi empregado o Oleo decahidronaftaleno — DHN (Aldrich,
99%) como fase apolar em uma quantidade de 10% em massa. O DHN possui uma
densidade de 0,9gcm™ e ponto de ebulicdo de 187°C que sdo importantes na
formacdo da estrutura porosa do material por manter-se no molde dos poros até
uma temperatura relativamente alta e favorecendo a consolidacdo da estrutura que
deve formar a parede dos poros. A quantidade de tensoativo foi calculada pela
equacao [5]:
(Mensorivo X100%)

(msol + msto4 T Mensoativo T mc’)leo)

% (5]

tensoativo —
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Em etapa posterior analisou-se a influéncia da quantidade de fase apolar em
emulsdes contendo o tensoativo PLURONIC F-127. Esta escolha baseou-se nos
melhores resultados observados na preparacdo de espumas com elevada area de
superficie e porosidade empregando emulsdes como molde. A influéncia da
guantidade de fase apolar foi variada entre 10 e 60% em massa, sendo que acima

dessa quantidade ocorre separacdo em duas camadas liquidas.

2.3 Gelatinizacao, envelhecimento e tratamento térmico

As amostras foram gelatinizadas, pela adicao do acido sulftrico até atingir a
razdo Zr**/S0,* de 3,5:1. Isto leva a passagem da regido A para C de sol para o
campo em que ha formacdo de sol e gel no diagrama ternario determinado por

Chiavacci et al. %

(figura 23). As amostras foram, entdo, envelhecidas por 9 dias em
recipientes fechado %', secas por 48 h em condicdes ambientes e 48 h em estufa a

55°C, e tratadas termicamente a 100°C, 350°C e 600°C por 2 h em cada temperatura.

Figura 23. Diagrama ternario de estabilidade coloidal, obtido a 25°C, para a solugéo
aquosa de ZrOCl, modificada pela adi¢&o de H,SO, e HCI **.
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2.4 Caracterizagéo

2.4.1 Caracterizacdo da porosidade
2.4.1.1 Porosimetria de mercurio

A distribuicdo de tamanho de macroporos das espumas foi determinada
utilizando o aparelho AUTOPOREII (Micromeritics) com porta amostras
(penetrébmetro) para solidos de volume 3,6316 mL e constante capacitiva de
10,79uL/pF. A pressdo aplicada durante os ensaios foi entre 3,45kPa e 3,45x10°kPa.

% que relaciona o raio de poros com a pressido

A equacao de Washburn
necessaria para um liquido de tensédo superficial y, fazendo um angulo de contato
com a amostra 6 maior que 90°, penetre em um poro cilindrico de raio r foi usada na

determinacao da distribuicdo volumétrica de tamanho de poros:
P =—(2y cos O)Ir [6]

Pela técnica da porosimetria de mercario é possivel também obter
informacdes sobre densidade (real e aparente), volume de poros, area de superficie
e porosidade %°. As equacdes empregadas para calcular essas propriedades a partir

dos dados experimentais séo *°:

Densidade real: P, = M amosira [7]
(Vp - Vm) - Vporos
Densidade aparente: p,, = M sira [8]
Vp-Vm
] 1 Y
Area de superficie: S=———| PdV [9]
ycost| 5
_ 100XV 06
Porosidade: p=———>% [10]
Vp-Vm

Sendo: Vp — volume do penetrometro; Vm — volume de mercurio; Vpees — Volume de

poros; v - tensado superficial; P — pressao; p — porosidade.
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2.4.1.2 Picnometria
A densidade real das espumas foi determinada com um picnémetro de hélio

AccuPycc1330 da Micromeritics, utilizando-se porta amostra de 1,0mL. Essa técnica
permite determinar o volume de hélio deslocado por uma amostra de massa
conhecida. Dessa maneira € determinado o volume ocupado pelo sélido e pelos
poros fechados impermeaveis no hélio.

A densidade aparente foi determinada em um picnémetro de fluido seco
GeoPyc1360 da Micromeritics, utilizando-se um porta amostras de 4,0mL, forca de
compresséo do fluido de 28N. Nesse caso mede-se 0 volume de fluido deslocado
pelo envelope da amostra. Isto é, o fluido ndo penetra nos poros e o valor medido
corresponde a soma do volume do sélido e de todos 0s poros.

Os valores de densidade real e aparente correspondem a valores médios
resultantes de ensaios repetidos por 10 vezes. De posse dos dados das densidades
real (o) e aparente (ps) pode-se calcular a porcentagem em volume de poros da
amostra (porosidade) e o volume especifico de poros, empregando-se as seguintes

relagées *°:

Porcentagem de volume de poros: P, = (1—p;a")><100% [11]
Volume especifico de poros: Vg, =(i]><100% [12]
Pap

2.4.1.3 Isotermas de adsorcéao de nitrogénio
A distribuicdo de tamanho de mesoporos e os valores de &rea de superficie

foram determinados por medidas de adsorcao/dessorcéo de nitrogénio. As medidas
foram realizadas a 77K, usando o meétodo volumétrico estatico e intervalo de
pressdo relativa entre 0,002 e 0,998. Utilizou-se a versdo microporos do
equipamento ASAP 2010, Micromericts, equipado com uma bomba turbomolecular e
transdutores para baixas pressdes (P<1,33kPa) e altas pressoes (1,33 kPa<P<133
kPa). As amostras foram pré-tratadas a 100°C sob vacuo da ordem de 10'Pa
durante 14 horas para eliminar vapores adsorvidos na superficie.

A técnica baseia-se na adsorcdo de um gas na superficie do solido, e é
dependente da temperatura, da pressdo de vapor (p) e da natureza do gas e do
solido. A quantidade n do gas adsorvido em mols por grama de solido a uma

temperatura fixa e abaixo da temperatura critica de liquefagéo do gas é dada por *:
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n=1f(p/ p°) [13]

Esta equacdo expressa as isotermas de adsorcéo, isto é, a relacdo entre a
guantidade de gas adsorvido e a pressao relativa. Os tipos das isotermas e dos
lacos de histerese formados entre as curvas de adsorcdo e dessorcao sao usados
para determinacdo da presenca ou ndo de mesoporos no material e avaliar o
formato dos poros (figura 24). Os tipos de isotermas sado apresentados na figura 24.a,
em que o tipo | representa solidos microporosos com superficie externa pequena; 0s
tipos 1l e Il correspondem a adsor¢do em multicamadas em so6lidos sem mesoporos
ou macroporosos. A isoterma do tipo Il é observada em materiais com valores muito
baixos de calor de adsorcéo '%. Os tipos IV e V correspondem as isotermas Il e IlI
guando o sélido apresenta mesoporos e o tipo VI representa adsor¢cdo em etapas,
com adsorcdo em multicamadas de uma superficie sélida ndo-porosa '®. Os lacos
de histerese (fig. 24.b) do tipo H1 sdo caracteristicos de poros formados por
particulas esferoidais aglomeradas ou compactadas com tamanho uniforme
resultando em estreita distribuicdo de tamanho de poros; H2 — corresponde a
sistemas com distribuicdo de tamanho e forma de poros indefinida, caracterizados
por apresentar um corpo muito maior que o orificio de entrada, resultando em
formato analogo a um vidro de tinteiro; H3 — agregados de particulas do tipo
plaguetas que formam poros do tipo fendas; H4 — distribuicdo estreita de poros em

formato de fendas, e a isoterma do tipo | indica a presenca de microporos %% %3,
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Figura 24. (a) Tipos de isotermas de adsorcao e (b) tipos de lacos de histereses *%.
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As areas de superficie foram determinadas empregando o método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) que é baseado no modelo cinético do processo de
adsorcdo em que a superficie do solido é considerada como um arranjo de sitios de
adsorcdo '°*. O método consiste em obter a capacidade da monocamada, ny, a partir
da isoterma de adsorcdo determinada experimentalmente. A equacado de BET

aplicada aos dados experimentais para se obter a area de superficie é expressa por
101.

p/p° 1 c-1 0
= + / 14
n(l-p/p° n.c nc (p/P7) 4]

Em que n é a quantidade adsorvida na pressdo relativa p/p’. O termo c é
exponencialmente relacionado a entalpia de adsorcdo da primeira camada. Esta
equacdo requer uma relacao linear entre p/n(p>-p) e p/p°, restringindo a uma parte
limitada da isoterma, geralmente com valores de p/p° de 0,05 a 0,30. O célculo da
area BET requer o conhecimento da area média, an, (area molecular), ocupada pela

molécula do sélido na monocamada completa %3, Assim,

A (BET)=n_N,a, [15] e a, (BET)=A (BET)/m  [16]

Onde A(BET) e a(BET) sdo as areas total e de superficie especifica,

respectivamente, do sélido de massa m, e Na é a constante de Avogadro %,

2.4.1.4 Microscopia eletronica de varredura
As imagens das espumas foram obtidas em um equipamento Philips TMP

(amostras preparadas por moldes de espumas liquidas) e em um equipamento
Philips FEG (amostras preparadas por moldes de emulsdo). As amostras foram
depositadas em porta amostras de aluminio, fixadas com tinta condutora de prata e

recobertas com um fino filme de ouro.

2.4.1.5 Andlise mecéanica dindmica (DMA)
As medidas de resisténcia mecanica das amostras foram realizadas

utilizando-se um equipamento DMA2980 da TA-Instruments operando a 25°C com

rampa de forca de 0,5N/min até 18N. As amostras foram empregadas em formato



cilindrico e colocadas entre duas placas planas, com a placa a partir da qual a

pressao foi aplicada com diametro de 6,25mm.

2.4.2 Caracterizagcao estrutural
2.4.2.1 Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

As medidas de SAXS foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (Campinas) para verificar a nanoestrutura das amostras umidas (géis de
emulsbes e espumas liquidas) e apds secas a 100°C. A linha de SAXS é equipada
com um monocromador (A= 1,488 A), duas camaras de ionizacdo, um detector de
raios X bidimensional sensivel a posi¢ao localizado a cerca de 2000mm da amostra
que possibilita registrar a intensidade do espalhamento I(g), em funcdo do mdédulo
de espalhamento, q. O espalhamento parasita das fendas e do ar foi subtraido da
intensidade total espalhada. As curvas resultantes foram normalizadas levando em
consideracdo o decaimento natural da intensidade da radiagdo sincrotron e a
sensibilidade do detector. Os estudos de evolucao estrutural durante o aguecimento
da amostra foram realizados com auxilio de um banho externo que controla a
temperatura com circulacdo de agua aquecida pelo porta amostra.

O espalhamento de raios X a baixo angulo detecta diferencas de densidade
eletrdnica na amostra, e fornece detalhes estruturais do material (particulas e poros)
em uma escala entre 1 e 100nm **. A amplitude do vetor espalhamento (q) é dado
por:

q:(%jsene [17]

Sendo A o comprimento de uma onda espalhada elasticamente por um objeto e 60
angulo de espalhamento. Andlises do espalhamento em uma ordem de 0,1<q<1/3(l
(regido de Guinier) fornece informacfes do tamanho e forma do objeto espalhado,
enquanto que para g maiores (g> 1A1, regido de Porod) detalhes das propriedades

da superficie ou interface dos espalhadores podem ser obtidas ***.
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2.4.2.2 Difragao de raios X
A presenca de fases cristalinas do éxido de zirconio nas espumas tratadas a

600°C foi analisada por difracdo de raios X, utilizando um difratdmetro de raios X

para policristais D-5000 da Siemens, radiagao CuKa, com passo de 0,03° (26).

2.4.2.3 Andlise quimica elementar
A composicdo quimica elementar (CHNS) das amostras foi analisada no

laboratorio do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da UFSCar em um
equipamento EAGER 200 da CE Instruments.

2.4.2.4 Infravermelho
A maneira com que 0s grupos sulfatos das amostras de espumas ceramicas

de zircbnia sulfatada estao ligados ao metal foi avaliada por analise dos espectros
vibracionais na regido do infravermelho. Os espectros vibracionais foram coletados
em um equipamento Perkin Elmer Spectrum 2000 no modo transmisséo entre 4000

e 400 cm™. As amostras foram diluidas em KBr e prensadas na forma de pastilhas.

2.4.3 Andlise da atividade catalitica
Foram realizados testes cataliticos da espuma de zirconia sulfatada tratada a

600°C em uma reacao modelo de desidratacdo do etanol. A analise das amostras
preparadas com moldes de espumas liquidas e diferentes tensoativos foi conduzida
em uma linha para testes cataliticos do departamento de Engenharia Quimica da
UFSCar, contendo os componentes descritos no esquema da figura 25.a. O
dispositivo permite analisar os produtos obtidos na forma de um cromatograma
como apresentado na figura 25.b. As condi¢cdes de operacdo da linha de testes
cataliticos utilizadas foram: vazao de N, de 25mL/min; vazao de etanol liquido de
1mL/min; massa da amostra (catalisador) 100mg; temperatura do cromatografo
(forno) 70°C; temperatura do forno (reator) 150, 200, 250, 275 e 300°C.

Na reacdo de desidratacdo do etanol, a conversdo do alcool foi monitorada
em um reator de fluxo provido de um termopar localizado no centro do leito do
catalisador. Os dados da reacao foram coletados em pressao atmosférica usando
100mg de catalisador. Etanol liquido (99.8% Merck) foi bombeado para o reator

aquecido (1mL/h), onde ele foi misturado ao gas nitrogénio para ajustar a
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composicdo de alimentagdo do reator. O fluxo total do vapor (nitrogénio mais etanol)
foi mantido constante em 25mL/min. A composicdo do efluente do reator foi
analisada com um cromatografo a gas, equipado com um detector de ionizac&o por
chama (FID). Uma coluna capilar DB-1 (100% dimetilpolisiloxano) foi usada na
analise dos produtos. O gas de arraste empregado foi o Hélio e a chama foi mantida
por ar sintético e hidrogénio. O cromatdgrafo foi conectado online a saida do reator.
Usando uma temperatura de 70°C (isotérmica) na andlise de cromatografia em fase
gasosa 0s componentes tiveram tempo de retencdo para o eteno, acetaldeido,
etanol e éter etilico observados em 5, 5,9, 6,1 e 7,1 min, respectivamente. A
calibracéo foi feita usando uma mistura de reagentes e produtos de composicao
conhecida. Os catalisadores foram secos a 200°C in situ sobre fluxo de nitrogénio
antes dos experimentos. Os dados foram coletados a cada 10min e a temperatura

da reacéo foi controlada entre 150 e 400°C.

(a) 1. Valvulas;
2. Controladores de
vazao; 3. Alimentacao (b)
de reagentes liquidos; __|
4. Vaporizador;
5. Forno; 6. Reator ]
com catalisador;
7. Condensador;
8. Gases padrdes;
9. Cromatografo; |
10. Computador.

eteno

. acetaldeido
- etanol
- éter etilico

-~

[o)]
o -
3
=

2 4
Figura 25. (a) Esquema da linha de testes cataliticos utilizada na reagdo de

desidratacdo do etanol; (b) Cromatograma tipico.

A converséao de etanol (X %) e a seletividade (s %) foram calculadas segundo
as expressoes:

mol de etanol entrada reator - mol de etanol saida reator .

100 [18]
mol de etanol entrada reator

X (%) =

CE x mol de produto

. -100 [19]
mol de etanol entrada reator - mol de etanol saida reator

s(%) =

onde CE é o coeficiente estequiométrico, por exemplo CE = 1 quando se tratar da

seletividade ao eteno e CE = 2 quando se tratar da seletividade ao éter etilico.
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A atividade das espumas preparadas por moldes de emulsao foi avaliada na
reacdo de desidratacdo do etanol em uma linha especialmente montada no
Laboratorio de Catéalise do 1Q/Unesp, com analise de produtos em linha por
cromatografia em fase gasosa. Esta unidade é composta por fontes alimentadoras
de gases, um reator modular da PID Eng&Tech com sistema de aquecimento (figura
26) e um cromatografo a gas Shimadzu modelo CG-2014, operado por computador
através de software, o qual permite o calculo da concentracdo dos produtos no gas
efluente do reator. O detector no cromatégrafo € do tipo ionizacdo de chama (FID), o
gas de arraste empregado foi o Hélio e a chama foi mantida por ar sintético e
hidrogénio. Para tal reacéo, foi utilizado um micro-reator de vidro. A alimentacédo do
etanol foi feita diretamente ao reator através de uma bomba dosadora tipo HPLC,
utilizando-se nitrogénio como géas de arraste. A reacao de desidratacao foi realizada
em uma condicao tipica de: temperatura entre 150-350°C, vazao de nitrogénio entre
15-40 mL/min e vazdo de etanol entre 2,0-6,0mL/h. A coluna empregada no
cromatografo foi de dimetilpolisiloxano 100% (Rtx-1 — 30m; 0,32mm; 1um). As
temperaturas do injetor e do detector no cromatografo foram de 250°C. Foi
empregado 50mg de amostra (espuma ceramica) para cada reacao, previamente
passada por uma peneira em malha de 65 mesh (1,38mm).

Agquecedor

elétrico de
Filtro 10 um————» convecedo
<4—— Evaporador de
Reator. liquidos
tubular
Forno_> <4—— 6 valvulas
(by-pass)

Pré aquecimento
do gas

Filtro 10 um ——»

Figura 26. Reator modular com sistema de aquecimento disponivel no IQ/Unesp.
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2.4.3.1 Termogravimetria
Foram realizadas andlises termogravimétricas para verificacdo da deposicao

de coque nas amostras durante as reagOes de desidratacdo do etanol. O
equipamento utilizado foi um SDT Q600 Simultaneous DTA/TG da TA Instruments.
As amostras acondicionadas em cadinho de alumina de 90uL foram aquecidas com
uma taxa de 10°C/min sob fluxo de oxigénio de 100mL/min. Os eventos térmicos
foram monitoradas entre 20 e 900°C.

2.4.3.2 Dessorc¢éo de amonia a temperatura programada (TPD)
Estes estudos foram apenas iniciados devido a necessidade de envio de

amostras ao Instituto de Investigaciones en Catdlisis y Petroquimica, (INCAPE) UNL-
CONICET RA-3000 Santa Fe, Argentina. Os sitios acidos foram analisados em um
equipamento Micromeritics ChemiSorb 2705. As amostras foram tratadas em Hélio a
300°C por 30 minutos e entdo expostas a 1% de vapor de amdnia (v/v em He) a
100°C até saturacdo da superficie. O excesso de amonia foi removido com um fluxo
de hélio a 100°C até obtencdo de um sinal constante da linha de base. As anélises
tiveram inicio com aquecimento da amostra a 10°C/min de 25 a 700°C em fluxo de
hélio (60mL/min). A quantidade dessorvida de amdnia por grama de amostra foi

estimada por um detector de condutividade térmica.
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Capitulo 3

Espumas liquidas como moldes dos poros

das espumas ceramicas
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3.1 Efeito de diferentes tensoativos na microestrutura das espumas
ceramicas

Os tensoativos empregados neste estudo foram os i6nicos dodecilsulfato de
sodio (SDS) e brometo de octadeciltrimetilaménio (OTAB) e os ndo-iénicos nonilfenol
etoxilado (IGEPAL850) e o copolimero em bloco PLURONIC F-127. As moléculas
destes tensoativos s&o apresentadas na figura 27. A composi¢cdo das amostras foi
de 90% em massa do sol aquoso de sulfato basico de zircénio, ja considerando a
adicdo de acido sulfurico para a gelatinizacdo do sistema, e 10% do tensoativo

solido.

Figura 27. Moléculas dos tensoativos ibnicos e ndo-ibnicos empregados no preparo

das espumas ceramicas de zirconia por moldes de espuma liquida.

A caracterizacdo da macro e mesoporosidade das espumas ceramicas foi
feita por analises de porosimetria de mercurio, picnometria de fluido seco e adsor¢éo
de nitrogénio. A figura 28 e a tabela 1 apresentam os dados referentes as amostras
preparadas usando moldes de espuma liquida com diferentes tensoativos. Na tabela
1, os valores de volume de poros, densidade aparente e porosidade foram obtidos
por picnometria de fluido seco, o tamanho e volume de macroporos por porosimetria
de Hg e a area de superficie por adsorcdo de nitrogénio. Como pode ser observado
na figura 28.a, em todas as amostras prevalece um maior volume de poros na regiao
dos macroporos com didametros médios muito préximos para os dois tensoativos
idnicos (12,2 e 9,9um). As amostras preparadas com PLURONIC e com IGEPAL
apresentaram a familia de macroporos com didmetros em torno de 63um. E evidente

a presenca dominante de macroporos na amostra com o tensoativo anionico SDS, o



71

que proporcionou um maior volume total de poros (2,41cm®g™?). Este elevado volume
de poros deve-se a manutencdo do corpo ceramico isento de trincas, apresentando-
se sob a forma de monolitos com boa estabilidade mecéanica, permitindo seu
manuseio sem fraturas. As outras amostras apresentaram-se muito frageis, levando
a fragmentacdo do corpo ceramico, na forma de pequenos pedacos ou de granulos
texturizados (PLURONIC e IGEPAL). Este comportamento sugere que o SDS atua
mais efetivamente na formacédo da espuma liquida e também na manutencdo da

interface ar-liquido.
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Figura 28. (a) Distribuicdo volumétrica cumulativa e (b) diferencial de tamanho de
poros das espumas preparadas por moldes de espuma liquida e diferentes

tensoativos.

A distribuicdo diferencial do tamanho de poros das espumas € apresentada
na figura 28.b. Em todas as amostras ha pelo menos duas familias de poros,
apresentando uma distribuicdo relativamente estreita apenas para as familias de
poros principais, ou seja, com maior volume de poros, que esta especificado na
tabela 1. As outras familias de poros apresentam uma larga faixa de tamanhos que
compreendem maiores valores para 0s tensoativos idnicos (SDS e OTAB) entre 0,2
e 4,6um, e menores tamanhos para 0s nédo-ibnicos (PLURONIC e IGEPAL) entre
0,004 e 0,3um. Os tensoativos nao-idnicos apresentam, portanto, tamanho de poros
na regido dos mesoporos (2-50nm), que deve ser confirmado nas medidas de
adsorcao de nitrogénio. Esta larga distribuicdo de tamanho de poros deve-se ao
dificil controle da quantidade de ar introduzida no sistema e que é estabilizada pelos

tensoativos.
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Os volumes totais de poros analisados por pichometria de fluido seco (tabela
1) apresentaram valores discrepantes em relacdo ao volume de intrusdo de mercurio
nos poros observado por porosimetria. Foram obtidos valores menores de volumes
de poros por porosimetria de mercurio, porém nao tao significativamente para alterar
a ordem de porosidade das amostras e sua discussao. Essas diferencas podem
estar relacionadas as elevadas pressodes aplicadas na amostra para penetracdo do
mercUrio nos poros (entre 3,45kPa e 3,45x10°kPa), que podem comprimir algumas
estruturas porosas impossibilitando sua real determinacdo do volume. As
densidades aparentes das espumas, determinadas por picnometria de fluido seco,
alcancaram um minimo de 0,38 cm®g® para o tensoativo SDS (Tabela 1). A
porosidade alcanca maiores valores para os tensoativos idnicos, chegando a 93%
para a amostra com SDS. A manutencdo do corpo ceramico sem trincas permite que
estas espumas apresentem maiores porosidades devido a maior quantidade de
macroporos no material, que podem ser parcialmente destruidos quando se obtém o
material como granulos ou pequenos pedacos (IGEPAL e PLURONIC).

As areas de superficie, determinadas pelo método BET, aumentam
significativamente das amostras preparadas com tensoativos ibnicos para as
amostras com os n&o-iénicos, sendo menor para 0 SDS (4,9m?g™) e maior para o
PLURONIC, com 104,7m?g™. Em relacéo ao volume total de poros observado por
picnometria de fluido seco, estas amostras correspondem ao maior e menor volume,
respectivamente. Este comportamento indica que a contribuicdo do volume de
macroporos para a area de superficie € muito pequena. De fato a area de superficie
€ dependente principalmente da presenca de micro e mesoporos, e o volume total
de poros é dependente da manutencdo da estrutura macroporosa da espuma

durante a secagem e sinterizagao.

Tabela 1. Propriedades das espumas ceramicas preparadas por moldes de

espumas liquidas. Tamanhos e volumes de poros sédo referentes a familia principal.

Volume total Densidade Porosida- Tamanho de Volume de Area de
Tensoativo de poros aparente de (0'/0) macroporos macro;)oros superficie
(cm’g™) (gem™) (um) (cm°g™) (m*g™)
SDS 2,41 +£0,009 | 0,38 £0,017 | 93 +0,35 12,2 1,36 49+05
OTAB 1,77 £0,002 | 0,52 +£0,004 | 90 +0,10 9,9 0,67 53+2,6
IGEPAL 1,43 +£0,004 | 0,60 0,012 | 86 £0,24 63,2 0,32 79+39
PLURONIC | 1,01 +£0,001 | 0,74 +£0,005 | 75 +0,07 63,0 0,15 105 +5,2
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Os resultados obtidos a partir de analises por adsorgcdo-dessorcdo de
nitrogénio sao apresentados na figura 29, em que se observa o formato das
isotermas e histereses invariantes para todos 0s tensoativos. Nesses casos as
isotermas séo do tipo Il com histereses do tipo H3 da classificacdo da IUPAC,
normalmente associadas a poros no formato de fendas, resultando em larga
distribuicdo de tamanho de poros ' 1% A distribuicdo de tamanho de poros foi
analisada utilizando o método de Barret, Joyner e Halenda (BJH) para a dessorcao
195 pode-se observar na figura 29.b, uma larga familia de poros com uma
componente maior em torno de 3,9nm para as amostras preparadas com OTAB,
IGEPAL e PLURONIC. Este valor esta proximo ao observado para materiais de
alumina mesoporosa (3,3-3,5nm) preparadas com tensoativos catidnicos e néo-
iGnicos *°. Na amostra preparada com o tensoativo SDS ndo ha a presenca de
mesoporos. A auséncia de histerese na isoterma correspondente a esta amostra €

consistente com a inexisténcia de mesoporos.
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Figura 29. (a) Isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio e (b) distribuicdo de
tamanho de mesoporos das espumas preparadas com moldes de espuma liquida e

diferentes tensoativos.

As micrografias das amostras preparadas usando moldes de espumas
liquidas e diferentes tensoativos sao apresentadas na figura 30. Pode-se observar a
presenca de macroporos esféricos e texturizados (poros menores nas paredes dos
poros maiores) em todas as amostras. Para a espuma com SDS (fig. 30.c-d) o corpo
ceramico ndo apresenta trincas, e ha uma ampla faixa de tamanho de macroporos.
No caso da espuma com IGEPAL (fig. 30.e-f), h4 fragmentac&do do corpo ceramico

em granulos porosos. Pode-se, porém, observar que toda a parede dos macroporos
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é formada por estruturas menores que devem conter poros muito menores em seu
interior (fig. 30.e). Estas estruturas que formam a parede dos poros sdo do tipo
placas encaixadas, e formam as paredes dos poros nas amostras preparadas com
IGEPAL (fig. 30.f), OTAB (fig. 30.b) e PLURONIC (fig. 30.h). Este fato é consistente
com as histereses do tipo H3 (fig. 29.a), relacionadas a existéncia de poros em
formato de fendas formados pelo empacotamento ndo paralelo destas placas. As

particulas na forma de plaquetas sdo caracteristicas do precursor utilizado *°.

Figura 30. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
espumas preparadas com moldes de espuma liquida e com os tensoativos: OTAB
(a-b), SDS (c-d), IGEPAL (e-f) e PLURONIC (g-h).
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3.1.1 Efeito do tensoativo na estrutura cristalina das espumas ceramicas
O o6xido de zirconio (ZrO,) pode apresentar trés fases cristalinas em pressao

atmosférica — monoclinica, tetragonal e cubica — que sofrem as seguintes transi¢cdes

com o aumento da temperatura *°°:

.. 12i°C 2369°C _ . 2710°C ,, .
Monoclinica———Tetragonal —— Clbica ——= Liquida

O uso de alguns Oxidos como dopantes pode estabilizar em condicGes
ambientes as fases tetragonal e cubica que sédo termodinamicamente previstas para
altas temperaturas. O sistema mais comum gque emprega esta estratégia € a zircbnia
estabilizada com itria, que tem revelado boas propriedades mecanicas para a fase
tetragonal *°’. Anions sulfatos adsorvidos na superficie dos cristalitos também
podem levar a formacdo metaestavel da fase tetragonal que possui melhores
propriedades cataliticas que a monoclinica %°. A fase tetragonal é mais ativa em
reacOes de desidratacdo do etanol do que a monoclinica % 9.

As espumas foram analisadas por difracéo de raios X para avaliar a presenca
de fases cristalinas do 6xido de zirconio no material. A porcentagem de fase

tetragonal foi estimada pela seguinte formula ®:

I
%Tetragonal = 1O %100 201
T(011) +(| M (-111) +1 |v|(111)) /2

Onde |1 é a intensidade integrada (area do pico) da reflexdo ( 0 1 1 ) da fase
tetragonal a e Iy é a intensidade integrada das reflexdes (-111)e (11 1) dafase
monoclinica. As fichas cristalograficas (PDF) empregadas para indexar a fase
tetragonal — 79-1771 e a fase monoclinica — 83-0943 estdo nos anexos 1 e 2.

Os difratogramas de raios X das amostras preparadas com moldes de
espuma liquida e diferentes tensoativos é apresentado na figura 31. Sao indicados
também na figura 31.a os indices de Muller dos planos cristalograficos aos quais
estdo relacionados os picos caracteristicos das fases tetragonal e monoclinica. A
figura 31.b mostra uma ampliacédo da regido do difratograma em que foram retirados

os dados para os célculos da fase tetragonal nas amostras.
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Figura 31. (a) Difratogramas de raios X das espumas de zirconia preparadas com

diferentes tensoativos e calcinadas a 600°C, T - fase tetragonal e M - fase
monoclinica; (b) Destaque da regido do difratograma empregada para os célculos da

porcentagem de fase tetragonal e respectivos valores.
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Elevadas porcentagens de fase tetragonal foram observadas em todas as
amostras como pode ser visto na figura 31.b, com as amostras preparadas com
OTAB, IGEPAL e PLURONIC apresentando quase somente a fase tetragonal em
sua estrutura, com 94, 87 e 92% respectivamente. Este efeito pode estar associado
a presenca de grupos sulfato na superficie dos cristalitos. As variagbes na
guantidade de fase tetragonal podem ser causadas por processos ocorridos durante
a remocdao dos moldes por tratamento térmico.

Andlises por espectroscopia vibracional no infravermelho podem revelar como
0S grupos sulfatos estdo ligados em cada amostra. A coordenacdo com metais
causa perda da simetria dos grupos sulfato, resultando em mudancas nos espectros
vibracionais na regiéo do infravermelho °®. Como representado na figura 32 '® os
grupos sulfato podem estar ligados como grupos terminais formando complexos
unidentados, como complexos bidentados ou como ligantes bidentados formadores
de pontes SO, As frequéncias vibracionais das bandas ativas no infravermelho
relativas a essas espeécies também estdo indicadas na figura 32. Estes valores
correspondem as frequéncias vibracionais observadas em complexos sulfatados de
cobre (lll) para os modos vibracionais vz e v4; que Sao 0S mais ativos no

infravermelho %,

M
On £° M=O O 0 M=O O™M
o O o O O O O O
Sulfato livre Complexo Complexo Complexo bidentado
unidentado bidentacdo em ponte
A M e
r(— Ir"3 Ir"q_ _\1 /-_ 3"3 I"4 _‘\I ]/f-'_ I"3 I"4 _\\1
1104 ¢ 613 cm™! 1032-1044 cm? 645 cm? 1050-1060 cm™ 541 cm
1171143 cm? 604 cm? 1170-1105 cm™ 610 cm

Figura 32. Espécies de sulfato: ion livre, complexos uni e bidentado e bidentado em

ponte e respectivas frequéncias vibracionais no infravermelho de cada espécie *°.

A figura 33 apresenta os espectros vibracionais na regido do infravermelho
das amostras preparadas com diferentes tensoativos. O ion sulfato livre pode ser
identificado no espectro com atribuicdo das bandas em 1104 e 613cm™ % Em
1370cm™ o sulfato apresenta uma forte banda devido ao estiramento assimétrico da

vibracdo de S=0O ®°. Bandas em 440 e 500cm™ s&o atribuidas a vibracées de
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ligacbes Zr-O ou Zr-S. As bandas em 610cm™ séo relacionadas a rede Zr-O-Zr, que
esta presente em todas as amostras %, e em 740cm™ corresponde ao ZrO, %°. Pode
ser observado o desdobramento dos modos de vibracdo em trés bandas na regido
entre 1000 e 1220cm™ para quase todas as amostras (mais intensas em 1220 e
1133cm™ e menos intensas em torno de 1000cm™) '%. Esta regido do espectro
corresponde a presenca de sulfatos uni e bidentados, e pode-se observar que ha
influéncia dos tensoativos no carater uni e bidentado dos ions sulfato. Quando
ligados ao zirconio, estes grupos sulfato atraem elétrons formando sitios acidos de
Lewis ¥. O PLURONIC e o SDS promovem maior desdobramento nas bandas, o

gue mostra a maior contribuicdo destes complexos com sulfato nas amostras.

uni e bidentados

PLURONIC

Transmitancia (uni. arb.)

g\.
*
*
*

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
NUmero de onda (cm™)

Figura 33. Espectros vibracionais na regido do Infravermelho das espumas

preparadas por moldes de espuma liquida e diferentes tensoativos.
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3.1.2 Atividade catalitica de espumas ceramicas preparadas com moldes
de espuma liquida e diferentes tensoativos

As espumas de zircbnia produzidas por este processo apresentam grande
guantidade de grupos sulfato adsorvidos que sdo oriundos do precursor que € um
sol de sulfato basico de zirconio. Como o tratamento térmico foi feito até 600°C,
parte destes sitios com sulfato € mantido no material ceramico final, o que € muito
importante para a conversdo de hidrocarbonetos 3. Para avaliar a atividade das
espumas de zirconia utilizou-se a reacdo modelo de desidratacdo do etanol **. Como
citado anteriormente, a desidratacdo do etanol € importante na obtencdo de

compostos que substituem derivados do petréleo, como no caso do etileno 883

» que
€ empregado na preparacdo de polietileno. O etanol é convertido pela zircbnia
sulfatada por trés principais grupos de reacdo: desidratacdo, acoplamento e
desidrogenacdo, como representado na figura 34. Eteno e éter dietilico sé&o
formados por sitios acidos (ka), enquanto que o acetaldeido predomina quando ha

sitios basicos no catalisador (ky) % .

CHCH, + H,0

Ka {desidratacao)

k
CH,CH,OH ——— % CH,CH,0CH,CH, + %H,0
%‘ {acoplamento + desidratacio)

CH,CHO + H,

{desidrogenacdo)
Figura 34. Reacdo de conversdo do etanol a eteno, éter dietilico e acetaldeido *2.

O mecanismo da acgédo do catalisador na reacédo de desidratacdo do etanol
proposto por Di Cosimo '*° na formacao de eteno e éter dietilico é apresentado na
figura 35. A desidratacdo do etanol ocorre inicialmente via adsor¢cdo da molécula de
etanol e a ruptura da ligacdo O-H nos sitios &cidos, dando origem a um grupo etoxi
na superficie. Etanol mais fortemente adsorvido favorece a ruptura da ligagdo O-H,
facilitando o ataque nucleofilico e consequentemente possibilitando maior converséo
do etanol a eteno (figura 35.a). A formacao do éter dietilico envolve duas moléculas
de etanol adsorvidas em dois sitios adjacentes. Uma molécula de etanol (figura 35.b

molécula |) adsorve em um sitio acido pelo oxigénio do grupo OH, e o atomo de
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carbono o torna-se levemente positivo. A outra molécula de etanol (II) adsorve em
um sitio basico, aumentando o carater nucleofilico do oxigénio do grupo OH,

permitindo o ataque ao carbono o da molécula | para formacéo do éter dietilico.

Figura 35. Mecanismos da acao do catalisador acido na rea¢cdo de desidratacao do

etanol e formacao de eteno (a) e de éter dietilico (b) (adaptado *°).

A conversdo de etanol em funcdo da temperatura de reacdo sobre o
catalisador de espuma zircbnia sulfatada é apresentada na figura 36. Nos
experimentos analisados ndo foi detectado nenhum outro produto além dos
apresentados. A analise quimica elementar das quantidades de enxofre presentes
nestas amostras estao discriminadas ao lado da figura 36. A conversédo do etanol a
eteno estd diretamente relacionada a area de superficie do material e as
propriedades da superficie, que estdo ligadas a quantidade de enxofre e fase
tetragonal e a forma como os grupos sulfatos ligam-se a zircbnia para a formacéao
dos sitios acidos de Lewis. O volume de macroporos da amostra preparada com
SDS néo tem contribuig&o relevante na conversao.

A amostra preparada com o PLURONIC (fig. 36, curva azul), possui maior
area de superficie (104m?g™), elevada porcentagem de fase tetragonal (92%) e os
grupos sulfato ligados na forma bidentada, resultando em boa atividade catalitica
que alcancou 100% de conversdo a 300°C. Porém, o maior volume de poros e
guantidade de enxofre que as amostras com IGEPAL e OTAB contribuiram para
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diminuir a conversdo em temperaturas entre 200 e 275°C. Nota-se, neste caso, que
a atividade catalitica esta relacionada ao conjunto de fatores, e que a difusdo pelo
meio (volume de poros) € um fator relevante para a conversdo, adicionalmente a
quantidade de sitios ativos disponiveis.

Assim, a presenca de uma estrutura hierarquica de tamanho de poros
promove a conjugacao de algumas das propriedades necessarias ao aprimoramento
da atividade catalitica. As maiores quantidades de enxofre e de fase tetragonal para
as amostras preparadas com OTAB e IGEPAL possibilitaram elevadas conversdes
do etanol em menores temperaturas de operacao (250°C) e compensou o fato da
area de superficie (52 e 78m?gl) ser menor que a espuma preparada com
PLURONIC. Em 300°C, porém, as amostras com OTAB, IGEPAL e PLURONIC
apresentam uma conversao total do etanol, provando a potencialidade desse
material como catalisador para este tipo de reacdo. Apesar dos grupos sulfato
estarem presentes na forma bidentada favorecendo o aumento da forca acida nos
sitios de Lewis, a amostra com SDS possui a menor area de superficie e quantidade
de enxofre e fase tetragonal (4,9 m?g™, 2,3% e 79% respectivamente) o que

acarretou na menor conversao do etanol a eteno na reacéo de desidratacéo.

100{Tensoativos Tensoativo % Enxofre
| —m—OTAB * OTAB 7,8+0,02
—o0—SDS SDS 2,4+0,01
~ 80 + IGEPAL IGEPAL 5,3+0,02
e\/ | - x—= PLURONIC '/' PLURONIC 2,3+20,01
@)
'3 60
(7))
| —
Q
> 404
c
o
@)
20 -
] ~ 5
0 #&*

T T T T T T T T T T T T T
150 180 210 240 270 300 330 360
Temperatura (°C)

Figura 36. Conversao do etanol em funcédo da temperatura e quantidade de enxofre

nas amostras preparadas por moldes de espuma liquida e diferentes tensoativos.
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A distribuicdo dos produtos em reac¢des de conversao do etanol € influenciada
pelas propriedades acido-basicas da superficie do catalisador, como observado na
figura 34. A desidratacdo e a desidrogenacdo de alcoois ocorrem em Oxidos que
exibem propriedades acidas e basicas, respectivamente. As amostras de zirconia
sulfatada analisadas apresentam sitios acidos possibilitando entdo a desidratacao
do etanol e producao de eteno (figura 35.a). A figura 37 apresenta a seletividade da
reacdo na producao de eteno, éter dietilico e acetaldeido em funcéo da temperatura
para as espumas derivadas dos diferentes tensoativos. O comportamento dos
produtos da reacado para os tensoativos OTAB, IGEPAL e PLURONIC sdao muito
parecidos, havendo pouca quantidade de acetaldeido produzida e apenas no inicio
da reacdo em temperaturas menores, até = 200°C. Diferentemente para a amostra
com SDS (fig. 37.b), ha 100% de conversdo do etanol a acetaldeido em
temperaturas inferiores a 250°C. Porém, a quantidade de etanol convertida nesta
temperatura é muito pequena, ndo chegando a 5%, o0 que torna este efeito pouco
consideravel. A producdo do acetaldeido é relacionada a caracteristicas anfoteras
do catalisador, e a menor quantidade de sitios 4cidos disponiveis neste caso, ja que
a area de superficie e as quantidades de enxofre e fase tetragonal para esta
amostra sao significativamente menores que a das outras. Pequena quantidade de
acetaldeido é produzida na amostra com PLURONIC a 200°C, diferentemente das
amostras com IGEPAL e OTAB, 0 que sugere que nesta temperatura 0s sitios
acidos desta amostra ndo estdo ativos da mesma maneira que o0s das outras
amostras. Elevadas temperaturas favorecem a producdo de eteno, enquanto em
temperaturas inferiores a 250°C prevalecem a formacédo de éter dietilico (OTAB,
IGEPAL e PLURONIC) ou acetaldeido (SDS). Este comportamento indica que 0s

sitios &cidos mais fortes séo ativados em temperaturas superiores a 250°C.
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Figura 37. Seletividade da reacdo de desidratacdo do etanol na producao de éter
etilico, eteno e acetaldeido em funcdo da temperatura para as espumas preparadas
a partir do (a) OTAB, (b) SDS, (c) IGEPAL e (d) PLURONIC.

3.2 Efeito da mistura de tensoativos nas espumas

A escolha do tensoativo empregado na formacdo das espumas liquidas € de
fundamental importéancia para a obtencdo da espuma ceramica com as
caracteristicas estruturais desejadas. Como observado na secdo anterior o
tensoativo aniénico dodecilsulfato de sédio (SDS) proporcionou a obtencdo de
espumas ceramicas com elevada porosidade e producdo de monolitos com
estabilidade mecanica suficiente para ser manuseado sem a ocorréncia de fratura.
Além disso, o copolimero em bloco PLURONIC F-127, permitiu a obtencdo de
espumas com elevada area de superficie e a presenca de macro e mesoporos.
Considerando a possibilidade de ter estas propriedades em um mesmo material, ou
seja, elevada porosidade, estabilidade mecanica, area de superficie elevada e a

presenca de macro-mesoporos, foram empregadas diferentes proporcbes destes



dois tensoativos na produgéo das espumas ceramicas. A composicdo das amostras
seguiu as porcentagens em massa de 10, 12,5 e 15% da mistura dos tensoativos e
90, 87,5 e 85% da suspensdo aquosa de zirconia sulfatada, ja considerando a
adicdo do acido sulfarico para a gelatinizacdo do sistema. A tabela 2 contém as
guantidades de tensoativos empregadas em cada amostra, em razao massica e
molar. Ha diversos estudos sobre o emprego desses tensoativos em um mesmo
sistema visando a formacéo ou supressao de micelas de acordo com as propor¢cdes

dos mesmos e da temperatura 1% 113,

Tabela 2. Raz6es massica e molar dos tensoativos SDS e PLURONIC F-127 nas
espumas liquidas empregadas como molde dos poros.

Razao 10% tensoativo 12,5% tensoativo | 15% tensoativo
massica
SpDS/PLU | NSDS/NPLURONIC | nSDS/NPLURONIC | nSDS/nPLURONIC
1* - - -
0,8 175 102 102
0,5 44 44 44
0,3 19 19 19
o* - - -

* Somente SDS (raz&o 1) ou PLURONIC (razdo 0) na espuma.

3.2.1 Analise por SAXS da nanoestrutura dos géis de espuma liquida

As curvas de SAXS das amostras no estado de gel contendo diferentes
guantidades de tensoativos e propor¢cbes SDS/PLURONIC sdo apresentadas na
figura 38. Nota-se a presenca de picos finos e intensos, caracteristicos de
fenbmenos de difracdo por arranjos periodicos. As figuras 38.d e 38.f séo
ampliagGes das regides em que estes picos sédo observados nas figuras 38.c e 38.e,
respectivamente. Algumas amostras (figuras 38.d e 38.f.) apresentaram dois picos
de difracdo cuja razdo entre as posicbes € um numero inteiro. Esta condicdo é
geralmente resultante de harmobnicos de difracdo em estruturas lamelares. A
formagdo da estrutura lamelar esti diretamente relacionada ao aumento da
concentracdo de tensoativos no sistema °® °’. Este tipo de estrutura é observada
para as amostras com razdo SDS/PLU = 0,5 e 12,5% de tensoativo, e nas amostras
com razdes SDS/PLU = 0,7; 0,5 e 0,3 com 15% de tensoativo. Pode-se observar a
correlacdo entre a quantidade de tensoativo no sistema e a formacgéo da estrutura
lamelar, ja que com 10% de tensoativo este comportamento ndo é observado, e

ocorre em apenas uma das amostras preparada com 12,5% de tensoativo.
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A figura 38.b apresenta as curvas de SAXS das amostras com 10% de
tensoativo tratadas termicamente a 600°C, onde se observa o desaparecimento dos
picos difracdo que estavam presentes nas amostras no estado gel. O
comportamento linear com inclinagdo -4 € consistente com o previsto pala Lei de
Porot (I=kq™) para o caso de sistemas bifasicos com interface lisa e bem definida.
Comportamento semelhante foi observado para as amostras secas a 100°C, que

nao é mostrado no presente documento.
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Figura 38. Curvas de SAXS das amostras de espumas liquidas (gel umido, a, c-e)
com 10, 12,5 e 15% de tensoativos e diferentes razées SDS/PLURONIC e (b) das
amostras com 10% de tensoativo tratadas a 600°C.
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Na figura 39 sdo apresentadas as curvas de SAXS medidas durante o
acompanhamento in-situ do aquecimento da amostra com SDS e 12,5% de
tensoativo. O desaparecimento do pico situado préximo & 1nm™ é observado em
temperaturas entre 58 e 60°C. O aumento da temperatura e eliminacdo do solvente
faz com que a estrutura formada pelo tensoativo desapareca. Este comportamento
foi relatado em sistemas SDS/PLURONIC F-127 em temperaturas préoximas a 50°C
tendo sido atribuido ao fenbmeno de sinerese, que € a expulsdo do solvente da fase
gel . Isto faz com que as essas estruturas que poderiam direcionar 0s mesoporos
sejam suprimidas durante a secagem. Além disto, é importante notar que a regido
linear observada no grafico log-log da figura 39 que as curvas tém inclinacdes em
torno de -3,6 (Lei de Porod), indicativos do espalhamento da superficie de grandes

objetos no interior dos quais se situam as estruturas com arranjo periédico lamelar.
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Figura 39. Curvas de SAXS da amostra com 12,5% de tensoativo e SDS em funcéo

da temperatura de aquecimento.

3.2.2 Efeito da mistura de tensoativos na estrutura porosa e cristalina
das espumas ceramicas

A evolucdo da densidade aparente e porosidade das espumas, obtidas por
piconometria de fluido seco, em funcdo da quantidade de tensoativo e razao
SDS/PLURONIC é apresentada na figura 40. Comportamento semelhante para

porosidade e densidade aparente em funcdo da razdo SDS/PLURONIC é observado
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para todas as quantidades de tensoativo (10, 12,5 e 15%). Notam-se maiores
porosidades e menores densidades aparentes nas amostras preparadas com SDS,
atingindo um méaximo (préximo de 90%) em quase todas as misturas contendo SDS.
Desta maneira, a quantidade de poros presentes nas amostras esta diretamente
relacionada ao SDS. O tensoativo anidnico SDS atua estabilizando a interface
ar/liquido, favorecendo a formacédo da espuma liquida e conferindo maior volume de

poros as amostras sélidas.
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Figura 40. Evolucdo da densidade aparente e da porosidade das espumas em

funcdo da quantidade de tensoativo (10, 12,5 e 15%) e da razdo SDS/PLURONIC.

Dados de picnometria de fluido seco.

Os resultados relacionados as caracteristicas porosas das espumas, como
volumes de poros, diametros meédios de macroporos e area de superficie, séo
apresentados na tabela 3. Também ha discrepancias nos valores de volumes de
poros entre a picnometria e a porosimetria para algumas amostras. As maiores
variacfes sdo observadas quando ha grande quantidade de macroporos, como nas
amostras com 10% de tensoativo e razdes 1, 0,8 e 0,3 que apresentaram volume de

intrusdo de merclrio muito maior (em torno de 1cm®g™) que o volume de poros
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obtido por picnometria. Como estes poros sao analisados por porosimetria de
mercurio em baixas pressfes, pode haver variagbes no volume durante o
preenchimento da grande quantidade de poros nesta regido, que Sao 0s primeiros
pontos do grafico da figura 41. Essas variacbes podem acarretar em diferencas no
valor real do volume de poros, que é corretamente determinado por picnometria de
fluido seco, j& que nesta técnica ndo ha penetracdo do fluido sélido nos poros do
material, e o valor do volume total (poros + estrutura solida) é obtido para o célculo
correto do volume de poros. Analisando, entdo, os volumes de poros obtidos por
picnometria de fluido seco da tabela 3 foram observados maiores valores para as
amostras com maiores quantidades de SDS, com pequenos desvios em alguns
casos, como para a amostra com 12,5% de tensoativo e razéo 0,7, com 1,22cm3g™.
Os maiores volumes obtidos foram para as amostras com 15% e razéo 0,7 (2,00cm®
gl), e com 12,5% e razdo 1 (1,90cm®g™). As pequenas variacdes nestes volumes de
poros podem estar relacionadas a desestabilizacdes da espuma liquida durante os

processos de envelhecimento e secagem do material.

Tabela 3. Caracteristicas porosas das espumas preparadas por moldes de espuma
liguida e mistura de tensoativos SDS/PLURONIC. Volume de poros obtidos por
picnometria de fluido seco, diametro médio de macroporos por porosimetria de Hg e

area de superficie por adsorcéo de N,.

% tensoativo — Volume de Diametro médio de Area de
razdo SDS/PLURONIC | Poros (cm®g™) | macroporos (um) | Superficie (m®g™)
10— 1 1,45 +0,008 17;1,8 209 £2,1
10-0,8 1,30 +0,005 47, 2,7 27,4 £2,7
10-0,5 0,66 =0,003 76; 0,4 30,6 3,1
10-0,3 1,27 +£0,008 23;0,1 37,5 £3,8
10— O 0,30 +0,002 0,1 119 +6,0
125- 1 1,90 +£+0,011 8,4;1,8 8,0 £0,8
125-0,7 1,22 +0,012 77,05 94 +0,9
125-0,5 1,85 +0,005 37,0,2 215 £2,2
12,5-0,3 1,39 +£0,007 37;1,2 31,5 £3,2
125- 0 0,30 +0,002 20;0,1 53,0 £2,7
15- 1 1,49 +0,001 10; 1,8 3,7 04
15-0,7 2,00 +£0,008 25;0,3 9,2 £0,9
15-0,5 1,21 +0,005 76, 0,2 16,1 +1,6
15-0,3 1,57 +£0,010 37;1,2 24,8 £2,5
15- 0 0,30 +0,001 77 61,4 £3,1
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Os valores de diametro médio de macroporos obtidos por porosimetria de
mercurio sdo também apresentados na tabela 3. Nao ha variacdes sistematicas com
as quantidades de tensoativos e razbes SDS/PLURONIC analisadas. Em todas as
amostras preparadas com SDS observam-se duas familias de macroporos, que
podem ser melhor visualizadas a partir das curvas de distribuicdo de tamanho de
poros mostradas na figura 41. Uma das familias de macroporos apresenta-se entre
20 e 77um, e a outra familia de poros menores entre 0,1 e 2,7um. Os macroporos
estdo ligados a incorporacdo de ar pelo processo de agitacdo vigorosa, e desta

maneira é dificil controlar o seu tamanho.
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Figura 41. Distribuicdo de tamanho de poros das espumas ceramicas em funcéo da
guantidade de tensoativo (10, 12,5 e 15%) e da razdo SDS/PLURONIC.
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A figura 42 mostra as imagens obtidas por MEV da macroestrutura das
espumas preparadas com razdo SDS/PLURONIC de 0,3. Nas amostras preparadas
com 10% de tensoativo observam-se que as paredes dos poros sdo mais
homogéneas. Com o aumento da quantidade de tensoativo as paredes tornam-se
mais rugosas e com aspecto esfoliado, como mostra o detalhe da figura 42.d. A
micrografia da amostra com 15% de tensoativo permite visualizar a presenca de
grandes poros (>100um) e alguns poros parcialmente fechados nas paredes desses
poros maiores. As plaguetas que compdem a estrutura das paredes dos poros como

observada na figura 42.d é caracteristica do precursor de zirconia sulfatada *°.

(a) 10-0,3

B
A

(c) 15-0,3

‘f’l.

Figura 42. Microscopia eletrénica de varredura das amostras com diferentes
guantidades de tensoativo e razdo SDS/PLURONIC 0,3.

A tabela 3 apresenta os valores de area de superficie obtidos por medidas de
adsorcao-dessorcao de N, Na figura 43 pode ser melhor visualizado o efeito da
quantidade de tensoativo na area de superficie das espumas ceramicas. Observa-se
a diminuicdo da éarea de superficie com o aumento da razdo SDS/PLURONIC.

Estudos envolvendo misturas de SDS e PLURONIC F-127 em solucgéo aquosa 1%

113: 114 mostram que maiores quantidades de SDS podem impedir a formacéo das
micelas do PLURONIC por desfazer a forma enrolada da molécula, necessaria para
a micelizacdo. Como esquematizado na figura 44, o SDS liga-se as cadeias de

polipropileno no meio da molécula do copolimero em bloco, que é a parte com
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carater hidrofébico ***. De acordo com Hecht et al. ***, entre cinco e sete moléculas
de SDS podem ligar-se a uma molécula de PLURONIC F-127 da maneira
exemplificada no esquema da figura 44. Em concentragdes muito altas do tensoativo
SDS a concentracdo critica de agregacao da parte menos hidrofobica da molécula
sera ultrapassada, até todas as moléculas do PLURONIC estarem saturadas com
SDS 114
razdes 0,5 e 0,7 (razbes em mols SDS/PLURONIC de 44 e 102 respectivamente,

. Sendo assim, como ha muito mais moléculas de SDS nas amostras com

tabela 2), ha grande possibilidade deste efeito estar contribuindo com a diminuicédo
da area de superficie. Apds atingir a saturacdo das ligacdes entre as moléculas de
SDS e de PLURONIC, ha a formacéo de micelas de SDS livres '3, o que esta
relacionado ao maior volume de poros das amostras com maiores quantidades de
SDS.

“-;120- % Tensoativo
“c —u—10%
© 90- —0—12,5%
C 15%
© 60-

o

=

7

o 304

©

©

O o-

L :

00 02 04 06 08 1,0
Razao SDS/PLURONIC
Figura 43. Area de superficie das espumas preparadas com diferentes quantidades

de tensoativos e razbes SDS/PLURONIC.

(@)

POE

+ SDS
POP

Figura 44. (a) Configuracdo enovelada da molécula de PLURONIC para a formacgao
da micela e (b) configuracéo esticada do agregado SDS/PLURONIC F-127 ***,
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Na figura 45 sé@o apresentadas as isotermas de adsorcao-dessorcao de N,. As
isotermas s&o do tipo Il e as histereses do tipo H3. As isotermas do tipo Il estdo
relacionadas a materiais macroporosos e as histereses H3 a agregados de
plaguetas que formam poros do tipo fendas. As histereses com razdes 0,7 foram
omitidas por apresentarem comportamento praticamente idéntico ao das amostras
com razéo 1 (somente com SDS). Nas amostras sem PLURONIC praticamente nao
se observa laco de histerese, o que é condizente com auséncia de mesoporos

observada na distribuicdo de tamanho de mesoporos (fig. 46).
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Figura 45. Isotermas de adsorcédo de nitrogénio das amostras preparadas com (a)
10%, (b) 12,5% e (c) 15% de tensoativo para diferentes razées SDS/PLURONIC.

A distribuicAo de mesoporos das amostras preparadas com diferentes
guantidades de tensoativos e razbes SDS/PLURONIC sédo apresentadas na figura

46. A presenca de mesoporos € favorecida em menores quantidades de tensoativos
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(10%, fig. 46.a), em que podem ser observadas mais de uma familia de mesoporos:
uma em torno de 3nm e outra com uma larga distribuicdo acima de 10nm,
compreendendo tamanhos de 10 a 100nm, como no caso da amostra com razao
SDS/PLURONIC 0,3 e 10% de tensoativo. Nas amostras com 12,5 e 15% de
tensoativo 0s mesoporos estao diretamente relacionados a presenca do PLURONIC,
e sdo observados nas razdes 0,5, 0,3 e 0. A distribuicdo destes poros também é
larga, observando-se uma componente estreita centrada em 3,8nm apenas quando
nao emprega SDS (amostra razdo 0 — somente com PLURONIC). A amostra com
razdo 1 e 15% de tensoativo ndo apresentou dados suficientes para ser incluida no

gréfico da figura 46.c, devido a auséncia de mesoporos.
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Figura 46. DistribuicAo de mesoporos das amostras preparadas com (a) 10%, (b)

12,5% e (c) 15% de tensoativo para diferentes raz6es SDS/PLURONIC.

A figura 47 apresenta os difratogramas de raios X e as porcentagens de fase
tetragonal da zircOnia presentes nas espumas ceramicas preparadas com diferentes
guantidades de tensoativo e razdes SDS/PLURONIC. As amostras preparadas

somente com PLURONIC (razdo 0) apresentam menor cristalinidade, verificada pela
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menor intensidade dos picos no difratograma. Este fato pode estar relacionado ao
tamanho da molécula de PLURONIC e seu arranjo para formacdo das micelas
provocando limitacdes para o crescimento dos cristalitos, ja que a parte hidrofilica da
cadeia do tensoativo pode criar canais nhanométricos nas paredes dos mesoporos
(fig. 15). Com a adicéo de SDS (razdes 0,3 e maiores) nota-se a presenca de picos
de difracéo finos e intensos caracteristicos da maior cristalinidade. Para as razfes
SDS/PLURONIC 0,7 e 1 houve o aumento da porcentagem de fase tetragonal com o
aumento da quantidade de tensoativo. Nessas amostras ha maior adi¢do de sulfatos
no meio devido ao aumento da quantidade de SDS, o que pode estar causando o
aumento na porcentagem de fase tetragonal, que esta diretamente relacionada a
presenca de sulfato na zircGnia. As amostras com razdes SDS/PLURONIC 0,5 e 0,3
nao apresentaram nenhuma tendéncia regular entre a quantidade de tensoativo e de
fase tetragonal, que ocorre sempre em quantidades superiores a 70%. O pico de
difracdo observado em torno de 20° para a amostra 0,7 e 12,5% de tensoativo (fig.
47.b) relaciona-se a formacdo de sulfato de sodio (ficha ASTM-PDF n°® 32-1162,
anexo 3). Como este fato foi observado apenas nesta amostra, atribuiu-se este

composto a ndo homogeneizacdo adequada do tensoativo no meio.
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(b) 12,5% tensoativo
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Figura 47. Difratogramas de raios X das espumas de zirconia preparadas com (a)
10%, (b) 12,5% e (c) 15% de tensoativo para diferentes raz6es SDS/PLURONIC, T -
fase tetragonal e M - fase monoclinica.
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3.3 Conclusdes parciais

O estudo dos efeitos dos parametros de preparagdo de espumas ceramicas
de zircbnia a partir da conjugagcdo de moldes de espumas liquidas com o processo
sol-gel permitiu demonstrar o potencial deste processo na obtencdo de materiais
com distribuicdo hierarquica de poros. Os macroporos apresentaram formato
esferoidal com as paredes texturizadas. As micrografias obtidas por MEV indicam
gue as paredes dos macroporos sédo formadas pelo empilhamento n&o paralelo de
plaquetas. Os mesoporos apresentam formato de fendas de acordo com a anélise
das histereses das isotermas de adsorgdo de nitrogénio, com uma distribui¢do larga
de tamanho de poros.

A partir das analises das espumas ceramicas preparadas por moldes de

espuma liquida e diferentes tensoativo pode-se concluir que:

* O tensoativo anidnico dodecilsulfato de sddio (SDS) permite a manutencdo da
estrutura de poros macroscoépicos, produzindo monolitos sem trincas e com um
elevado volume de poros (2,4cm>g™?). Porém, com este tensoativo ndo se observou
a formacao de mesoporos, resultando em espumas com a menor area de superficie
dentre as amostras analisadas (4,9m?g™). Esta caracteristica juntamente com a
menor porcentagem de fase tetragonal e grupos sulfato prejudicou a atividade

catalitica destas amostras avaliada pela reacdo modelo de desidratacao do etanol.

* O tensoativo catidnico brometo de octadeciltrimetilaménio (OTAB) produziu
espumas com elevada porosidade (90%) e &rea de superficie (52m?g™), com a
parede dos poros texturizadas, resultando em uma estrutura hierarquica de poros. A
presenca da fase tetragonal da zircOnia associada a elevada quantidade de grupos
sulfato e a porosidade hierarquica propiciou a conversao total do etanol a eteno na
reacdo de desidratacdo do etanol em temperaturas inferiores a 300°C. Com isto

ficou demonstrada a potencialidade dessas espumas como catalisador heterogéneo.

* O emprego do tensoativo n&o-ibnico IGEPAL® 850 na formacdo de espumas
liguidas conduz a bons resultados na formagdo de mesoporos e de espumas com
elevada porosidade (86%), volume de poros (1,4cm’g?) e areas de superficie

(79m?g™). A propagacéo de trincas prejudica a manutencéo da macroporosidade das
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espumas. Os mesmos fatores mencionados acima para o tensoativo catibnico
permitiram ao IGEPAL apresentar elevada atividade catalitica na reagdo de

desidratacéo do etanol.

* O tensoativo ndo-iénico PLURONIC-F127 apresentou elevadas areas de superficie
(104m?g™) devido a formacdo de mesoporos na espuma ceramica. A maior
porcentagem de fase tetragonal associada a éarea disponivel de sitios &cidos
permitiu a conversdo total do etanol a eteno a 300°C. A menor quantidade de
macroporos que das amostras com IGEPAL e OTAB fez com que as espumas
ceramicas produzidas com o PLURONIC apresentassem atividade catalitica
ligeiramente inferior a estas outras amostras.

Os resultados observados do emprego das espumas ceramicas como
catalisadores na reacdo de desidratacdo do etanol sdo muito promissores, com
conversao total do etanol a eteno em temperaturas relativamente baixas (300°C). Foi
possivel observar que a presenca de meso e macroporos e elevada area de
superficie favorece o transporte das moléculas do reagente aos sitios ativos do
catalisador, e a associacao dos sitios acidos na zirconia sulfatada com a presenca
da fase tetragonal contribuem com o bom desempenho como catalisador
heterogéneo.

O uso de espumas liquidas como moldes dos poros e a mistura de
tensoativos para promover a incorporacao de ar ao sistema favoreceram a obtencao
de espumas com elevados volumes de poros, areas de superficie e porosidades. As
medidas de SAXS das amostras no estado de gel elucidaram o comportamento das
mesoestruturas formadas nas espumas liquidas. Foi evidenciada presenca de
estruturas lamelares nas amostras com maiores quantidades de tensoativos, e a
inclinacdo das curvas na regido de Porod indicam que estas estruturas estdo no
interior de objetos maiores com superficies praticamente lisas. O processo de
secagem do material destrdi as estruturas peridédicas formadas no gel.

As misturas PLURONIC/SDS conduzem a formacdo de macro e mesoporos
apenas quando sdo empregadas pequenas quantidades de SDS. Isto se deve a
supressdo da formacdo das micelas de PLURONIC pelas moléculas de SDS. A
adicdo de grandes qualidades SDS estabiliza a interface liquido/ar e permitir

aumentar o maior volume de poros.
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Emprego de emulsdes como moldes dos
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4.1 Efeito de diferentes tensoativos na microestrutura das espumas

A energia interfacial em emulsbes € diminuida a valores muito pequenos
guando se utiliza um co-tensoativo no sistema emulsivo, possibilitando a obtencéo
de microemulsdes °°. Visando a manutengdo dos mesoporos nas espumas, e a
obtencdo de uma familia de poros intermediaria entre 0S meso € macroporos, com
distribuicdo mais estreita, optou-se por adicionar um co-tensoativo (1-pentanol) nas
espumas ceramicas preparadas por moldes de emulsdo. Estudos anteriores
mostraram que o uso do 1-pentanol associado ao IGEPAL em moldes de emulséo
possibilita a obtencédo de materiais com elevada porosidade e estrutura macroporosa
bem definida **. A composicdo em massa das amostras foi de 75% do sol aquoso de
sulfato basico de zircbnio, ja considerando a adicdo de &cido sulflrico para a
gelatinizacdo do sistema, 10% do tensoativo sélido, 5% do co-tensoativo e 10% de
fase apolar decahidronaftaleno (DHN). A razdo em massa co-tensoativo/tensoativo
foi de 0,5.

A figura 48 apresenta os graficos de volume cumulativo de poros (a) e
distribuicdo diferencial de tamanho de poros (b) obtidos por porosimetria de mercurio
das espumas ceramicas preparadas por moldes de emulsdo. Ha significativa
diferenca entre os tamanhos de poros das espumas preparadas com tensoativos
ibnicos e nao-idnicos. Os tensoativos né&o-ibnicos formam 0S macroporos com
tamanho médio de 35um para o PLURONIC e 53um para o IGEPAL (tabela 4), que
também foram observados nas amostras obtidas por moldes de espumas liquidas
(fig. 28). Este comportamento pode ser explicado pela manutencéo de bolhas de ar
no sistema, ou mesmo pela coalescéncia das micelas preenchidas por 6leo,
principalmente no caso do PLURONIC, onde a familia de poros intermediaria entre
0S meso e macroporos ndo € observada. As familias principais de poros das
espumas com SDS e OTAB apresentaram tamanhos de 0,11 e 0,49um,
respectivamente (tabela 4). A presenca do co-tensoativo manteve estes tamanhos
de poros e também uma familia de tamanho inferior a 0,01um que pode ter origem
nos moldes micelares. A familia de macroporos praticamente desapareceu com a
adicao da fase apolar e tensoativos idnicos. Com isso, o volume de poros diminuiu
drasticamente, o que se deve a maior adsorcdo das moléculas de tensoativo na
interface liquido-liquido, impossibilitando a manutencdo da espuma liquida que era

responsavel pelo elevado volume de macroporos (fig. 28.a).
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diferentes tensoativos e com co-tensoativo.

O volume total de poros € maior para a espuma preparada com o PLURONIC
como pode ser observado na tabela 4. O PLURONIC possui 0 maior volume de
poros 0,87cmg?, e consequentemente menor densidade aparente (0,88gcm™) e
maior porosidade (83%). O co-tensoativo favorece a estabilizacdo da interface
liquido-liquido preferencialmente a interface liquido-gas para os tensoativos né&o-
ibnicos, diferentemente do apresentado para os tensoativos idnicos. Assim, 0S
tensoativos ibnicos sdo melhor aplicaveis a sistemas que envolvam moldes de
espumas liquidas para os poros quando se analisa a macroporosidade das espumas
ceramicas.

A area de superficie das amostras preparadas por moldes de emulséo é
apresentada na tabela 4. Comparadas com as amostras preparadas a partir de
espumas liguidas (tabela 1), nota-se um aumento significativo da area da amostra
derivada do tensoativo catidnico OTAB, que é de 139m?g™. O tensoativo PLURONIC
manteve uma area elevada, 94m?g™’, confirmando sua capacidade de promover a
formacdo de materiais mesoporosos com elevada area de superficie independente
da rota de preparacao de espuma ceramica. Ja para o tensoativo SDS a area é bem
pequena (6,2m?g™), revelando novamente que este tipo de tensoativo favorece a
manutencdo da macroporosidade do material, ndo tendo eficiéncia na criacdo de

mesoporos com elevadas areas de superficie.
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Tabela 4. Propriedades das espumas ceramicas preparadas por moldes de emulséo
e com co-tensoativo. Dados de porosimetria de mercurio e area de superficie por
adsorcédo de N,. Tamanhos e volumes de poros séo referentes a familia principal.

Volume total Densidade Porosida- Tarr:jaénho Volume de Areade
Tensoativo de poros aparente de (%) macroporos | Macroporos superf|0|e
(cm’g™) (gem™) (wm) (cm°g™) (m*g™)
SDS 0,61 +0,003 | 1,26 0,013 | 77+0,38 0,11 0,47 6,2 +0,6
OTAB 0,40 +0,002 | 1,89 +0,017 | 64 +0,32 0,49 0,21 139 7,0
IGEPAL 0,57 #0,003 | 1,23 +0,010 | 76 +£0,34 53,3 0,23 120 +6,0
PLURONIC | 0,87 +0,004 | 0,88 +0,008 | 83 +0,38 35,2 0,70 94 47

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio sdo apresentadas na
figura 49. Todas as isotermas n&o apresentam um patamar na regido préxima a p/p°
= 1, indicando a existéncia de macroporos. No entanto, o laco de histerese indica a
presenca de mesoporos na espumas preparadas com OTAB, IGEPAL e PLURONIC.
O formato das histereses obtidas com os tensoativos PLURONIC e OTAB é
composto por uma componente mais horizontal e outra mais vertical, sugerindo uma
mistura das classes H2 e H3. Neste caso pode haver uma mistura de formato dos
poros (fenda + cilindros). A isoterma da amostra preparada com o tensoativo SDS é
idéntica as amostras preparadas com espumas liquidas contendo SDS (fig. 29.a),
onde também nado foi observado a presenca de mesoporos. A distribuicdo do
tamanho de poros (fig. 49.b) mostra a presenca de duas familias de poros para as
amostras com PLURONIC, IGEPAL e OTAB, com tamanhos de poros entre 3,5 e
9nm para o PLURONIC e o IGEPAL e 3,3 e 7,5nm para o OTAB. Este

comportamento é consistente com a coexisténcia de poros com diferentes formatos.
180
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Figura 49. (a) Isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio e (b) distribuicdo de
tamanho de mesoporos das espumas preparadas por moldes de emulsdo e

diferentes tensoativos.
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As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura mostradas na
figura 50 revelam a microestrutura das espumas produzidas. Foram observados na
amostra com IGEPAL macroporos parcialmente fechados, com poros menores em
suas paredes (fig. 50.e-f). Os poros observados nas outras amostras possuem forma
irregular e assemelham-se a cavidades, porém, conferem uma estrutura texturizada
caracteristica de sistemas hierarquicos * %°. A estrutura que forma a parede dos
poros é constituida por uma série de plaquetas encaixadas que esta relacionada a
estrutura do precursor de zirconia sulfatada *°.

(@) BLURONIC ™D,

.

Figura 50. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura das
espumas preparadas por moldes de emulsdo e com os tensoativos: OTAB (a-b),
SDS (c-d), IGEPAL (e-f) e PLURONIC (g-h).
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Os difratogramas de raios X das espumas preparadas por moldes de emulsao
e com diferentes tensoativos sdo apresentados na figura 51. Todas as amostras
possuem uma mistura das fases tetragonal e monoclinica do 6xido de zirconio e a
porcentagem de fase tetragonal é indicada ao lado dos difratogramas. Sao indicados
também na figura 51 os indices de Muller dos planos cristalograficos aos quais estédo
relacionados os picos caracteristicos destas fases. H4 uma maior intensidade dos
picos correspondentes a fase tetragonal nas amostras com o SDS e PLURONIC,
indicando ser esta a estrutura de maior cristalinidade. As amostras com IGEPAL e
OTAB apresentaram as maiores areas de superficie e menores quantidades de fase
tetragonal, sugerindo que esses efeitos podem estar ligados a mudancas das
quantidades de grupos sulfato na superficie do cristalito. A fase tetragonal da
zircbnia apresenta melhores propriedades cataliticas, e a presenca de sitios com
sulfato favorece a maior acidez da zircénia, que € muito conveniente em reacoes

cataliticas, como de desidratacao °.
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Figura 51. Difratogramas de raios X das espumas de zircOnia preparadas com
moldes de emulséo e diferentes tensoativos e calcinadas a 600 °C.

A sequéncia dos trabalhos foi direcionada no sentido de verificar como a

guantidade de fase apolar no sistema emulsivo influencia a microestrutura da
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espuma ceramica final. Optou-se pelo uso do copolimero em bloco PLURONIC
como tensoativo devido as caracteristicas observadas, como maior porosidade,
elevada area de superficie, porcentagem de fase tetragonal e presenca de macro e

mesoporos com distribuicdo de tamanho mais estreita.

4.2 Espumas preparadas por moldes de emulsées com PLURONIC

4.2.1 Efeito da quantidade de fase apolar
Analisou-se o efeito da quantidade de DHN em espumas preparadas com

10% em massa de PLURONIC F-127, sem a presenca de um co-tensoativo. Foram
analisadas amostras com quantidades entre 0 a 60% de DHN, pois acima desta
porcentagem ha separacdo de fases em duas camadas liquidas. A composicao de

cada emulsdo em porcentagem em massa € apresentada na tabela 5.

Tabela 5. Composicdo em porcentagem em massa das emulsbes que serdo os

moldes dos poros nas espumas ceramicas.

Suspensdo | Tensoativo | Fase apolar

Amostra colodal (%) (%) (%I;)

Branco 100 0 0

0% DHN 90 10 0
20% DHN 72 8 20
30% DHN 63 7 30
40% DHN 54 6 40
50% DHN 45 5 50
60% DHN 36 4 60

Os resultados de densidade aparente e porosidade das amostras obtidos por
picnometria de fluido seco sao apresentados na figura 52. O primeiro ponto da curva
refere-se ao branco, ou seja, da amostra preparada apenas com o sol de zircOnia
sulfatada que foi gelatinizado, envelhecido e tratado termicamente da mesma
maneira que as outras amostras. Pode-se observar o drastico aumento na
porosidade de 31 para 60% e diminuicdo da densidade aparente somente com a
adicdo do PLURONIC (segundo ponto no gréfico, amostra 0% de DHN). A adicdo da
fase apolar promovendo a emulsificacdo do sistema e aumento da viscosidade
permitiu a obtencdo de porosidades crescentes nas espumas ceramicas. Com a

adicdo de 60% de DHN obteve-se um maximo de porosidade 90% e minima
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densidade aparente de 0,6cm>g™, evidenciando que o molde emulsivo tem papel
fundamental nas propriedades porosas das espumas. Este efeito € semelhante ao

relatado em outros sistemas a base de alumina ° e zircénia >*.

52,74
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Figura 52. Evolucdo da densidade aparente e da porosidade das espumas em

funcdo da presenca e quantidade de fase apolar.

O efeito da adicdo de tensoativo também pode ser observado nos resultados
das andlises por porosimetria de mercurio (figura 53). Com a adicao de tensoativo o
volume de poros dobra devido ao surgimento de uma familia de poros em torno de
20um e o aumento do volume da familia em torno de 0,1um (figura 53.b). A
ocorréncia de poros com tamanho em torno de 0,25um na amostra correspondente
ao branco pode ser resultado da eliminacdo da agua da rede tridimensional do gel,
porém este efeito € negligencidvel devido ao pequeno volume ocupado por estes
poros de 0,09cm®g™. A outra familia observada por porosimetria e isotermas de
adsorcdo de N, estd na regido dos mesoporos, com volume de 0,04cm’g™?, e
corresponde a estrutura que é formada pelo empacotamento de particulas primarias
de zirconia sulfatada % °,

As micrografias na figura 54 ilustram a microestrutura destes materiais e
apresentam a evolucéo da porosidade em funcdo da composicdo. Na figura 54.a o
sol de zirconia gelatinizado e tratado termicamente apresenta uma estrutura mais
densa, sem a presenca de macroporos. Quando € adicionado o0 tensoativo
PLURONIC F-127 (fig. 54.b-c), nota-se uma estrutura completamente diferente, com

macroporos em toda sua extensao, justificando o aumento da area de superficie de
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13 para 119m?g™ (Tabela 6). No sistema emulsificado com 30% de DHN (fig. 54.c-d)
podem ser observados a formacéo de macroporos parcialmente fechados, com suas
paredes formadas por estruturas do tipo de placas encaixadas, com a presenca de
alguns poros menores nestas paredes. Estes poros nas paredes dos macroporos
possibilitam o transporte (difusdo) de material pelo meio, favorecendo seu emprego

em catalise heterogénea.
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Figura 53. Distribuicdo volumétrica cumulativa e diferencial do tamanho de poros
das amostras: a) sol de zirconio seco e tratado termicamente — branco; b) sol +

tensoativo, sem adicao de fase apolar — formacao de espuma liquida.
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Figura 54. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura das

amostras: (a) sol de zirconia gelatinizado e tratado termicamente; (b) e (c) com a
adicao de 10% em massa de PLURONIC F-127 e (d) e (e) emulsificado com 30% de
fase apolar.
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As principais propriedades da estrutura porosa das espumas ceramicas
preparadas com moldes de emulsédo sao apresentadas na Tabela 6. O volume de
poros na amostra do branco é de 0,12cm3g™. O maior volume de poros foi da
amostra com maior quantidade de fase apolar (60%) com 1,48cm>g™, evidenciando
a participacéo efetiva do molde emulsivo na formagéo da estrutura porosa. No caso
da area de superficie obtida por adsorcdo de N,, o maior valor de area observado de
175m?g™ foi da amostra com 30% de DHN. Esta amostra apresentou a combinacéo
de elevados volume de poros e area de superficie da espuma, com didametro de
poros na regido de macro e mesoporos formando a estrutura hierarquica,
propriedades desejaveis para o material que se objetiva desenvolver neste estudo.

Os diametros médios de macroporos apresentados na Tabela 6
correspondem as diferentes familias reveladas por porosimetria de mercurio (figura
55). A adicao de tensoativo na amostra gera poros em torno de 20um e diminui¢céo
dos poros de 0,25um (branco) para 0,1um. Quando a fase apolar é adicionada no
sistema ha o aumento do volume de poros da familia situada entre 20 e 77um (figura
55.a). Ha também o surgimento de outra familia de poros em torno de 1,8um para
todas as amostras com mais de 30% de DHN. As gotas de Oleo nestas amostras sdo
melhor estabilizadas pelo aumento da viscosidade observada visualmente, e estao

diretamente ligadas ao surgimento desta familia de poros em torno de 1,8um.

Tabela 6. Propriedades das espumas ceramicas preparadas com moldes de

emulsdo e aumento da quantidade de fase apolar.

Amostra Volume ge_l Area de ?u_g)erfl'cie Dié}metro médio das
Poros (cm?°g™) (m“g™) familias de poros (um)
Branco 0,12 +0,001 13+1,0 0,25

Sol+tensoativo 0,30 +0,002 119+6,0 20; 0,1

20% DHN 0,95 #0,003 101 +5,1 54;1,8;0,1

30% DHN 1,13 +0,002 175 +8,8 23;1,8; 0,06

40% DHN 1,20 +0,002 156 +7,8 77;1,8; 0,06

50% DHN 1,26 +0,001 91+4,6 77;1,2*

60% DHN 1,48 +0,002 127 +6,4 77;1,8;0,1

* larga distribuicdo de tamanho entre 6 e 0,06um.
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Figura 55. Distribuicdo volumétrica cumulativa (a) e distribuicdo diferencial de
tamanho de poros (b) das espumas preparadas por moldes de emulsédo em funcéo

da quantidade de fase apolar.

As informacdes sobre os mesoporos foram obtidas por andlises das isotermas
de adsorcdo-dessorcdo de N,. Na figura 56 € apresentada a distribuicdo de tamanho
dos mesoporos e na figura 57 as isotermas e distribuicdo de tamanho do branco. A
presenca de uma familia de mesoporos composta por uma distribuicdo estreita
centrada em 3,5nm e uma extensa cauda em toda a regido de mesoporos esta
presente em todas as amostras como pode ser observado na figura 56. A estrutura
da zirconia sulfatada é formada por placas °, e 0 empacotamento n&o paralelo entre
uma placa e outra € responsavel pela formacdo dos poros. Esta interpretacdo €
consistente com a forma do lago das histereses das curvas de adsorgéo-dessorgéo
de N, que seguem o tipo H3 da IUPAC (figuras 57.a e 58), e estéo relacionadas a
presenca de mesoporos com formatos do tipo fendas °*. Poros desta ordem de
tamanho sdo mencionados na literatura para materiais mesoporosos de zirconia
sulfatada **°. Neste trabalho, o autor relaciona a formacéo da estrutura dos poros do
material a interacdes entre o crescimento da fase cristalina e reorganizacdo da
estrutura durante o processo de tratamento térmico, como também a queima de
residuos e o processo de abertura dos poros **. No nosso caso o tensoativo causa
uma expansdo nestas fendas e provoca a formacdo de poros com tamanhos em
toda regido observada entre 8 e 80nm como pode ser observado na figura 56, sendo
menores quantidades para maiores porcentagens de DHN (50 e 60%).

A adicdo de tensoativo e de fase apolar no sistema causa um aumento na
guantidade de mesoporos da familia que esta presente no branco (3,5nm), como

pode ser observado na figura 55. As micelas de tensoativo e possivelmente



109

moléculas individuais do PLURONIC podem estar facilitando a abertura de maiores

guantidades destas fendas, aumentando a quantidade desta familia de poros no

material.
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Figura 56. Distribuicdo de tamanho de mesoporos das espumas preparadas com
diferentes quantidades de fase apolar.
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Figura 58. Isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio das amostras com

diferentes quantidades de fase apolar de 0 a 60%.

A resisténcia mecanica foi analisada por ensaios de compressao a partir do
monitoramento da deformacédo com o aumento da pressao. A figura 59 apresenta as
curvas de deformacao das amostras preparadas com o tensoativo PLURONIC (10%)
sem DHN e com 40% de DHN. As curvas apresentam um estagio de deformacéo
seguido por um patamar que caracteriza a ruptura do corpo ceramico.
Comportamentos muito distintos sdo observados para as duas amostras e estéo
diretamente relacionados a porosidade do material. Na amostra preparada sem DHN
a deformacgdo maxima antes da fratura foi de apenas 2%, enquanto para a amostra
com 40% de DHN ocorre uma deformacédo de =50% antes da fratura. A deformacéo
ocorre pela contragdo do volume poroso, e como a amostra com 40% de DHN
apresenta um volume de poros muito maior que a amostra sem DHN (1,03 e
0,30cm®g?, respectivamente) a deformacdo é muito maior. A diferenca na
resisténcia a compressao das amostras até a fratura catastroéfica (indicada no grafico)
deve-se ao aumento da tenacidade causada pela elevada porosidade. Estes
resultados estdo em bom acordo com a literatura, que apresenta resisténcia a
compressdo de 0,34MPa para uma amostra com 90% de porosidade *°. Porém,
neste caso, a resisténcia mecanica da amostra foi aprimorada pelo uso de itria
estabilizando a zircénia e sais formadores de fase vitrea como NaCl e K,SO4 que
promovem a sinterizagdo do material tratado entre 1500 e 1650°C, ou seja, bem

acima dos 600°C empregado neste estudo.
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Figura 59. Curvas de deformacao das amostras (a) sem DHN — espuma liquida e (b)
40% de DHN — emulséo.

4.2.2 Efeito da quantidade de fase apolar na estrutura cristalina das
espumas ceramicas

A figura 60 apresenta os difratogramas de raios X das amostras preparadas
com diferentes quantidades de DHN e também do branco (ZrO,). Ao lado da figura
sdo mostrados os valores correspondentes as quantidades de fase tetragonal
calculadas de cada amostra. A presenca do DHN devido ao processo de
emulsificacao influencia na porcentagem de fase tetragonal, chegando a um minimo
de 47% quando a area de superficie especifica é maxima (30% DHN e 175m?g™).
Apenas a amostra preparada com 60% de DHN apresentou comportamento
anébmalo em relacdo as outras preparadas por emulsificacdo, com elevada
guantidade de fase tetragonal com 82%. As atividades cataliticas destas amostras
foram analisadas e serdo apresentadas em um proximo tdpico, e desta maneira,
espera-se que maiores atividades cataliticas para a reacdo de desidratacdo do
etanol sejam para a amostra preparada com 60% DHN e para as amostras
preparadas sem a fase apolar (83% de fase tetragonal para o branco e 82% para a
amostra com tensoativo e sem DHN — 0%). Isto sem considerar os efeitos da area

de superficie especifica e da porosidade do material.
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Figura 60. Difratogramas de raios X das amostras preparadas com diferentes

guantidades de fase apolar (decahidronaftaleno - DHN).

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras
preparadas com diferentes quantidades de fase apolar sdo apresentados na figura
61. Observam-se bandas referentes ao fon sulfato livre em 1104 e 613cm™ %, A
banda em 500cm™ é atribuida as vibracées de ligacées Zr-O e em 610cm™ sdo
relacionadas a rede Zr-O-Zr, que esta presente em todas as amostras %. Pode ser
observado o desdobramento dos modos de vibracdo correspondentes a presenca de
sulfatos uni e bidentados em trés bandas para quase todas as amostras (mais
intensas em 1220 e 1133cm™ e menos intensas em 1000cm™) 1%, Torna-se evidente
a influéncia da quantidade de fase apolar no carater uni e bidentado dos ions sulfato.
Quando se adiciona a fase apolar este carater uni e bidentado é mais acentuado e
caracterizado pelo desdobramento das bandas nesta regido. Desta maneira, com a
atracao dos elétrons pelo grupo sulfato ligado ao zircénio nestas amostras espera-se

gue haja uma maior forca dos sitios acidos de Lewis no atomo de zirconio.
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Figura 61. Espectros vibracionais na regido do infravermelho para as espumas

preparadas com PLURONIC e diferentes quantidades de fase apolar.

4.2.3 Efeito da quantidade de PLURONIC F-127 nas espumas preparadas
com 30% de DHN.

Os resultados obtidos com a amostra contendo 30% de DHN foram
condizentes com o0 que se objetiva para as espumas ceramicas de zircbnia, como
elevada area de superficie e porosidade, além da presenca de macro e mesoporos.
Sendo assim, para esta amostra variou-se a quantidade do tensoativo PLURONIC F-
127 a fim de otimizar seu efeito na microestrutura da espuma ceramica final. A
amostra analisada na secdo anterior continha 7% em massa de tensoativo
considerando a massa total do sistema (%tens = (Miens/Miota) X100%). Prepararam-
se amostras com 5, 7, 9 e 11% de tensoativo nesta etapa. Quantidades maiores
deste tensoativo desestabilizam o sistema emulsivo, acarretando perda das
propriedades porosas da espuma.

O volume de poros, porosidade e densidade aparente destas amostras
medidos por picnometria de fluido seco ndo apresentaram variagdes significativas,
como podem ser observados na tabela 7. As areas de superficie por BET destas
amostras ficaram entre 93 e 111 m?g™, com a maior area para a amostra com 7% de

tensoativo, ndo havendo nenhuma tendéncia relacionada a quantidade de tensoativo.
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A figura 62 mostra os resultados da porosimetria de mercurio que aponta um
volume de poros maior para a amostra com 11% de tensoativo préximo a 1,2cm3g™,
enquanto as outras amostras encontram-se com valores proximos aos resultados de
picnometria. Esta diferenca pode estar relacionada a presenca de poros fechados
gue nao sao permeados pelo mercurio. Na amostra com maior quantidade de
tensoativo (11%) fica evidente o maior volume de poros da familia com 15um, que
pode ser proveniente da incorporacdo de ar na emulsdo durante o processo de
agitacdo. Como ha mais moléculas de tensoativo no meio, elas agem tanto
estabilizando a interface liquido/liquido da emulsdo como também a ar/liquido,
formando espuma liquida além da emulsdo. As outras amostras apresentam trés
familias de macroporos, com maximo de frequéncia para 8, 1,7 e 0,04um de

diametro (fig. 62.b). Estes poros sédo provenientes das gotas de 6leo da emulséo.

Tabela 7. Propriedades das espumas ceramicas preparadas com moldes de

emulsdo e aumento da quantidade de tensoativo.

Volume de . Densidade ;
Porosidade Area de
Amostra Poros (%) Aparente Superficie (ng-l)
(cm’g™) (g cm?)
5 % PLURONIC | 1,11+0,001| 84+0,01 | 0,76*0,062 94 +4,7
7 % PLURONIC | 1,01+0,002| 84+0,15 | 0,83+£0,014 111+5,6
9 % PLURONIC | 1,04+0,001| 86+0,08 | 0,82+0,091 93+4,6
11 % PLURONIC | 1,02+0,001 | 84 +0,08 | 0,830,096 102+5,1
2. . [% Pluronic (309%6DHN) 497 & % Pluronic (309
o712+ % : 6 Pluronic (30%DHN)
| = (2) 21 () 13
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Figura 62. Distribuicdo volumétrica cumulativa (a) e distribuicdo diferencial de
tamanho de poros (b) das espumas em funcdo da quantidade de tensoativo em
emulsdes com 30% de fase apolar.
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A figura 63 apresenta os dados das analises por isotermas de adosorcéo-
dessorcéo de N». As histereses na figura 63 séo do tipo H3, indicando o formato de
fendas para os poros e todas apresentam laco de histerese relativo a presenca de
mesoporos. A distribuicdo dos mesosporos na figura 64 mostra duas familias de
mesoporos, sendo uma estreita e centrada em 3,7 e outra muito larga, relacionadas
a formacéo de poros em fendas pelas particulas em forma de laminas.

Com isso, ndo foram observadas variagcdes significativas nas propriedades
das espumas ceramicas em funcdo da quantidade de tensoativo nas emulsdes. As
caracteristicas do PLURONIC
guantidades no meio por apresentar-se na forma de granulos volumosos que sofrem

impedem que sejam empregadas grandes

gelatinizagdo em pequenas quantidades do solvente %, Assim, na quantidade de
7% em massa foram obtidas as melhores propriedades da espuma final, e pode-se

perceber um declinio nas propriedades porosas do material em quantidades

superiores.
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Figura 64. Distribuicdo de tamanho dos mesoporos das espumas com diferentes

guantidades de PLURONIC e 30% de DHN.

4.3 Atividade catalitica das espumas preparadas por moldes de
emulsao

4.3.1 Atividade catalitica em funcdo da temperatura®
As andlises da atividade catalitica de espumas preparadas por moldes de

emulsdo foram realizadas no Grupo de Pesquisa em Catalise do Instituto de
Quimica da Unesp. Primeiramente foi realizado um experimento para avaliar o
comportamento do material na reacdo de desidratacdo do etanol em funcéo da
temperatura. Desta maneira buscou-se estabelecer as condicdes de analise para
avaliar a atividade catalitica em funcéo do tempo de reacédo. A amostra analisada foi
aguela com maior porosidade, preparada com 60% de fase apolar. Utilizou-se 50mg
da amostra previamente peneirada em uma peneira em malha de 65 mesh (1,38mm)
para obter granulos com as mesmas dimensdes. As condicbes experimentais
empregadas neste caso foram: vazdo de etanol de 2mL/hora; vazdo de nitrogénio
40mL/min. O intervalo de temperatura empregado foi de 150°C a 300°C, analisando-
se o0 produto da reacdo a cada 25°C. O sistema estava conectado on-line ao
cromatégrafo, e a cada 11 minutos foi injetada automaticamente uma aliquota do
produto da reacédo. A figura 65 mostra um dos cromatogramas obtidos a 300°C com
0s respectivos tempos de retencédo para etanol, eteno e éter dietilico. A tabela 8

fornece os tempos de retengdo dos componentes da reacdo. Nao foi observada a

B Ensaios preliminares realizados em um sistema recém montado.
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formacdo de acetaldeido nesta temperatura, como ja ndo havia sido formado em

medidas anteriores (item 3.2.1).

2 50chromatgrem Tire Trten.

2259 etenp

Etanol
1269 nédo convertido

éter dietilico

0.504
0254
0.00

o5 10 15 20 25 ) 35 40 45 min

Tempo de retencao (min)

Figura 65. Cromatograma obtido dos produtos da reacéo de desidratacdo do etanol
da amostra com 60% de DHN a 300°C.

Tabela 8. Tempo de retencéo dos produtos da reacéo.

Composto Eteno Acetaldeido Etanol Eter dietilico

Tempo de retencdo (min) 2,9 3,1 3,4 3,8

A conversao do etanol na reacéo foi calculada em funcéo das areas dos picos

correspondentes aos produtos nos cromatogramas:

N,—N
X (%) = (E|<|) (E) %100 [21]

(E)O

onde, N,€ 0 nimero de mols de etanol por hora que entra no reator € N, 0

(E)
numero de mols de etanol por hora que sai do reator.

Os valores de conversdo em funcédo da temperatura sdo apresentados na
figura 66. Em temperaturas inferiores a 250°C a converséo do etanol ficou em torno
de 15%, aumentando para 30% em 275°C e 77% em 300°C. O aumento da
temperatura permite que haja uma maior quantidade de colisdes das moléculas do
reagente com a superficie do catalisador e maior probabilidade destas moléculas
adsorverem-se aos sitios ativos para sofrerem a reacdo catalitica. Os desvios
observados sdo consequéncias do método de coleta de aliquota utilizado que possui
uma ligacao direta do reator com o cromatégrafo, havendo pontos frios em que parte
do produto pode ter condensado e impedido a reprodutibilidade das areas dos picos

Nno cromatograma.
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Figura 66. Converséao do etanol em funcéo da temperatura de rea¢do, usando como
catalisador a espuma de zirconia sulfatada obtida com emuls&o com 60% de DHN.

4.3.2 Conversao em funcéo do tempo de reacéo
As analises subsequentes foram feitas com temperaturas de reacao de 300°C

devido & maior atividade catalitica da espuma nesta temperatura. Verificou-se o
comportamento da atividade em funcao do tempo de reacdo. Modificou-se o0 método
empregado no item anterior em relacao a coleta dos produtos da reacéo e injecdo no
cromatdgrafo. Os produtos da reacdo que eram automaticamente injetados no
cromatografo pelo sistema on-line foram agora coletados em um recipiente resfriado
a 0°C (“peltier”) e posterior injecdo manual do liquido no cromatégrafo com a
presenca de um padrao interno. Os desvios observados no sistema on-line foram
entdo minimizados.

As quantidades dos produtos da reacdo foram determinadas pelos calculos
exemplificados no apéndice 1. Para efetuar estes calculos foi necessaria a
construcdo de curvas de calibracdo para as areas dos picos usando um padréo
interno de concentracao conhecida. O padrao empregado foi o butanol, que tem um
tempo de retencdo de 4,6 minutos para as condi¢gOes utilizadas nesta etapa (split
150°C e coluna 120°C), enquanto o etanol e o éter dietilico tém tempo de retencao
de 3,8 e 4,0 min, respectivamente. As curvas obtidas sdo apresentadas na figura 67,
bem como as respectivas equagdes de reta do ajuste linear dos pontos e a equacao
empregada na determinagao da massa do composto obtido como produto da reacao.
Essas equacbes foram empregadas na determinacdo da massa de produto formado

em funcdo das areas relativas aos picos destes componentes nos cromatogramas.
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Figura 67. Curvas de calibracdo para etanol e éter dietilico tendo butanol como

padréo interno.

Nas espumas ceramicas de zirconia sulfatada a quantidade de sitios ativos
estd diretamente relacionada a quantidade de sulfatos ligados a zircbnia que
promovem a formacdo de sitios acidos de Lewis e Brgnsted no meio. Portanto,
levou-se em consideracdo o numero de mols de enxofre obtido por analise quimica
elementar das amostras. Esses dados sdo apresentados na tabela 9. A maior
guantidade de enxofre observada (12,0% em massa) foi da amostra referéncia,
preparada somente a partir da gelatinizacéo e tratamento térmico do sol de zircénia
sulfatada. A adicdo de tensoativo e DHN nas amostras reduz a quantidade de
enxofre, que é menor quanto maior a area de superficie especifica da espuma.

Em trabalho recente foi observado em espumas de alumina que a adi¢ao de
DHN interfere na quantidade de sitios ativos disponiveis na superficie do material *2.
Neste caso os sitios ativos sdo as hidroxilas superficiais cuja formacéo é induzida
pela interacdo do tensoativo com espécies aluminio via atomos de oxigénio do
tensoativo com atomos de hidrogénio dos oxi-hidréxidos na alumina. Com o
aumento da quantidade de DHN, os tensoativos migram para a interface DHN/agua,
diminuindo sua quantidade na fase continua e interferindo fortemente na presenca
de hidroxilas *2. Para a zirconia sulfatada ainda ndo ha um mecanismo proposto para
a diminuicdo dos sitios ativos pela presenca de DHN e tensoativo.

Os outros dados contidos na tabela 9, que sdo a quantidade em massa e
mols de enxofre para 50mg da amostra empregada na reacao, serdo utilizados nos
calculos para determinagdo da frequéncia de reacdo das espumas em cada tempo e
temperatura da reacdo de desidratacdo do etanol analisados. Esta € apenas uma

estimativa da frequéncia de reacdo (turnover frequency - TOF) ™!, pois para estes
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calculos devem-se considerar apenas 0s sitios acidos disponiveis na superficie do
catalisador, e aqui sera considerando a quantidade total de sulfatos na espuma

ceramica.

Tabela 9. Quantidade total de enxofre nas espumas (%massa) e na amostra de

50mg empregada na andlise da atividade catalitica (mol).

Amostra | % Enxofre Ar,eg de 2 1 Mol Enxofre 5
superficie (m“g™) | (mol/50mg) x10

ZrO; 12,0+ 0,04 13+1,0 18,8

0% DHN 9,2+0,03 119+6,0 14,3

20% DHN | 5,7 £0,02 101 +£5,1 8,9

30% DHN | 2,2+0,01 175+8,8 3,4

40% DHN | 2,8 £0,01 156 + 7,8 4,3

60% DHN | 3,5+0,01 127 +6,4 54

4.3.2.1 Atividade catalitica em fun¢éo do tempo de reacéo a 300°C
Os resultados da conversao do etanol pelas espumas de zirconia sulfatada

em funcéo do tempo de reacdo a 300°C sao apresentados na figura 68. A conversao
do etanol fica em um maximo de 35% levando-se em consideracdo todos os tempos
analisados. Nao h4 variacéo significativa da conversdo em funcédo da quantidade de
fase apolar usada na preparacdo da espuma, porém pode-se observar que a
presenca de poros no material e o0 aumento da area de superficie especifica resultou
no aumento da conversao para as amostras preparadas por moldes de emulséo.

A amostra com 20% de DHN estéd entre as de maior atividade em todos os
tempos analisados. Dentre as amostras mais porosas, esta apresenta elevada
porcentagem de fase tetragonal e a maior quantidade de enxofre (tabela 9) com
desdobramento dos modos de vibracdo caracteristicos da presenca de sulfatos uni e
bidentados ligados ao &tomo de zirconio, tendo, provavelmente, uma maior
guantidade de sitios acidos na superficie do material. Estas caracteristicas também
foram observadas para a amostra com 60% de DHN, que também apresentou
elevada atividade catalitica na reacéo de desidratacdo do etanol.

A espuma preparada com 30% de DHN foi analisada para verificar a
influéncia da area de superficie especifica na atividade catalitica. Porém, como a
elevada &rea foi combinada com a diminuicdo da quantidade de enxofre e de fase

tetragonal e consequentemente de sitios acidos no meio, o efeito néo foi significativo
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na conversdo do etanol. O maior volume de poros (1,48cm®g™) e porcentagem de
fase tetragonal (82%) e do carater uni e bidentado dos anions sulfato da espuma
preparada com 60% de DHN garantiu uma elevada conversao (=30%), apesar de
possuir menor quantidade de enxofre (3,5%). Desta maneira, a difuséo facilitada do
etanol pelo meio devido a presenca de macroporos influencia beneficamente na
atividade do catalisador, ja que apesar das amostras do branco e sem DHN
apresentarem maiores quantidades de enxofre e fase tetragonal, elas tiveram menor
atividade que as outras amostras.

Apés as 2 horas de reacdo, foi observado que o material retirado do reator
alterou sua coloragdo de branco para cinza. Isto indica a formagdo de algum
composto ou de coque na superficie do catalisador, 0 que pode acarretar a
desativacdo do catalisador com a perda da atividade pelo recobrimento dos sitios
ativos "*. A formacdo de carvdo foi avaliada por andlises termogravimétricas que

serao discutidas no item 4.2.3.
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Figura 68. Conversdo do etanol em funcdo do tempo de reacdo a 300°C
empregando como catalisador espumas de zircOnia preparadas com diferentes
porcentagens de DHN.

A tabela 10 apresenta os resultados dos testes cataliticos das espumas
analisadas em 30 minutos de reacdo a 300°C. Maior quantidade de etanol é
convertida por segundo na amostra com maior area de superficie (30% de DHN,

8,9umol/s). Nesta amostra também ha a maior taxa de formacéo de eteno (5,5umol/s
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— 62%), enquanto que nas amostras preparadas com 20 e 40% de DHN ocorrem as
menores taxas de formacéo de eteno (0,3 e 0,8umol/s — 11%, respectivamente) em
30 minutos de reacdo. Nao foram detectados outros produtos além de eteno e éter
dietilico nas condi¢cdes experimentais empregadas aqui. Isto evidencia o carater
acido da superficie do catalisador % 9.

A atividade especifica, que é dada em funcdo da quantidade de etanol
convertido pela area especifica, apontou maior taxa de conversdo para a amostra
referéncia (7,6umol/s.m?), ou seja, muito mais moléculas de etanol sdo convertidas
por segundo por m? que nas outras amostras. Este comportamento pode estar
relacionado a quantidade de enxofre e de fase tetragonal na amostra referéncia, fato
que compensa em parte a baixa area de superficie especifica e porosidade do
material. Nas outras amostras esta atividade especifica decresce com o aumento da
guantidade de DHN no meio. Neste caso ha uma combinacdo de fatores que
explicam este comportamento, atividades especificas maiores devido a maior
quantidade de sitios acidos (20% DHN) ou maior porosidade e area de superficie
especifica (30, 40 e 60% DHN). Ou seja, nhdo € um comportamento linear, mas
fatores combinados para se chegar nestes resultados. Outra informacéo contida na
tabela 10 é a frequéncia com que os sitios sdo ativados (TOF), que € a quantidade
em mols por segundo de etanol convertido por mol de sitios do catalisador. Os
maiores valores sdo observados para as amostras com menos sitios ativos, que
estamos aqui atribuindo a quantidade de enxofre. Esta frequiéncia evidencia como os
sitios das amostras com menos enxofre necessitam ser mais ativados para manter a

conversao do etanol elevada.

Tabela 10. Resultados cataliticos das espumas em 30 minutos de reacao a 300°C.

Etanol Eteno Eter dietilico Etanol Mol Etanol
Amostra convertido s - o s - 06 convertido/area | convertido/mol

(umol/s) (umol/s - %) | (umol/s - %) (umol/s.m?) sitio (1/s)*
Z2rO; 49+04 | 2,1-43% 1,4-57% 7,6 0,026
0% DHN 28+0,7 | 0,3-11% 1,3 -89% 0,5 0,020
20% DHN | 7,3+£0,9 | 1,3-18% 3,0-82% 1,8 0,082
30% DHN | 8,9+0,7 | 55-62% 1,7 - 38% 1,0 0,265
40% DHN | 70+0,7 | 0,8-11% 3,1-89% 0,9 0,162
60% DHN | 75+1,4 | 2,3-31% 2,6 - 69% 0,7 0,079

#2 mols de etanol convertidos = 1 mol éter dietilico formado.
* frequéncia de reacao (TOF)
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4.3.2.2 Atividade catalitica em funcéo do tempo de reacéo a 350°C
O mesmo procedimento para analisar a atividade das espumas em funcéo do

tempo a temperatura constante foi realizado para verificar a conversao do etanol a
350°C. Como o experimento inicial (fig. 66) apresentou um aumento da conversao
com o aumento da temperatura, decidiu-se por aumentar em 50°C a temperatura de
reagdo ja analisada e verificar sua influéncia nos resultados cataliticos.

Os resultados da conversao do etanol em fungcao do tempo de reagcéao a 350°C
sdo apresentados na figura 69. Obteve-se um maximo de conversao do etanol de
43% para a amostra preparada com 60% de DHN, que foi também a de maior
atividade em todo o periodo da reacdo. Foi observado que ha diminuicdo da
conversao com O tempo de reacdo para todas as amostras, 0 que pode estar
relacionado a deposicdo de carbono na superficie do catalisador. A amostra sem
DHN (0%) apresentou uma conversao significativa e muito maior que a 300°C (de
~15% para =30%). Isto indica que o aumento da temperatura ativa os sitios acidos
na superficie do material, jA que esta amostra possui muito enxofre (9,2%).

A conversao do etanol pelas amostras preparadas por moldes de emulséo
segue um aumento com o aumento da quantidade de fase apolar, e diminui com o
tempo de reacdo. Estes valores, porém, ficaram muito abaixo do observado no
primeiro experimento (fig. 56) que foi em média de 77% a 300°C. Um pré-tratamento
com temperatura entre 200 e 400°C por 2h em fluxo de nitrogénio € relatado ser
necessario para ativar o catalisador de zirconia sulfatada %> °*. Desta maneira, as
condi¢cdes empregadas na primeira amostra permitiram que este catalisador fosse
ativado com a permanéncia do material sob fluxo de nitrogénio durante algumas
horas entre 150 e 300°C. Esta hip6tese deve ser comprovada em futuro préximo.

A quantidade de etanol convertido em eteno € muito maior que a de éter
dietilico em todas as reacdes realizadas, como pode ser observado na tabela 11.
Isto se deve ao fato da producdo de éter dietilico ser favorecida em temperaturas
inferiores, enquanto que em altas temperaturas predomina a producdo de eteno,
como conseqiiéncia de desidratacdo intramolecular do etanol **°. A atividade em
funcdo da area de superficie evidenciou novamente como a amostra referéncia
converte muito mais etanol por m? de catalisador que as outras amostras. Este fato
esta relacionado a maior quantidade de enxofre e maior porcentagem de fase
tetragonal (68%), que torna esta amostra muito ativa apesar de possuir estrutura
porosa de qualidade inferior.
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Figura 69. Conversdo do etanol em funcdo do tempo de reacdo a 350°C
empregando como catalisador espumas de zircbnia preparadas com diferentes

porcentagens de DHN.

Tabela 11. Resultados cataliticos das espumas em 30 minutos de reacéo a 350°C.

Etanol Eteno Eter dietilico Etanol Mol Etanol
Amostra convertido s - o /s - 06" convertido/area | convertido/mol

(umolis) | (wmol/s -%) | (umolls - %) (umol/s.m?) sitio (1/s)*
Zr0O, 53+0,2 | 3,9-73% 0,7-27% 8,3 0,028
0% DHN | 10,3+0,1 | 8,5-83% 0,9-17% 1,7 0,072
20% DHN | 7,7+0,2 5,3-69% 1,2-31% 1,9 0,086
40% DHN | 11,6 £0,2 | 8,8-76% 1,4 -24% 1,5 0,268
60% DHN | 12,2+0,1 | 10,6 - 87% 0,8-13% 1,9 0,224

#2 mols de etanol convertidos = 1 mol éter dietilico formado.
* freqUéncia de reacao

A espuma preparada com 60% de DHN converteu a maior quantidade de
etanol (12,2umol/s), e levou a maior producdo de eteno (10,6umol/s — 87%). Esta
amostra possui a melhor combinacéo de propriedades que influenciam na atividade
catalitica do material, como elevadas porosidade (90%), area de superficie
especifica (127m?g™), porcentagem de fase tetragonal (82%) e sitios com enxofre
(3,5%) e presenca de espécie sulfato uni e bidentados ligados ao atomo de zirconio.
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A quantidade de etanol convertido por sitio mostra como a menor quantidade
de sitios acidos nas amostras com menos enxofre e maior area de superficie

especifica (40 e 60% de DHN) sdo mais efetivos na reacao de converséo do etanol.

4.3.2.3 Deposicao de coque e dados de dessorcdo de amébnia a temperatura
programada (TPD)

Apo6s 1h30min de reacdo observou-se diferenca na coloragdo do catalisador
indicando que houve o acumulo de carbono no material retirado do reator. Analises
por termogravimetria (TG) foram realizadas para verificar a quantidade de material
depositado na superficie do catalisador. A figura 70 mostra as curvas de perda de
massa em funcdo da temperatura da amostra preparada com 60% de DHN antes e
apos as reacOes de desidratacdo do etanol a 300 e 350°C. A regido de maior perda
de massa que € observada entre 650 e 700°C corresponde a eliminacdo de sulfato
da espuma ceramica. Entre 300 e 600°C ocorre a perda de carbono pelo tratamento
térmico. A analise desta regido apontou uma pequena quantidade em massa que €
eliminada nesta regido. As amostras que foram submetidas aos testes cataliticos
mostraram perdas de massa entre 0,3 e 0,5% para as reacdes em 350 e 300°C,
respectivamente. Esta quantidade corresponde ao carbono depositado na superficie
do catalisador, ja que foi descontada a perda de massa que a amostra que nao foi
usada em ensaios cataliticos apresentou nesta regido. A diferenca nas amostras
entre 300 e 350°C corresponde ao tempo de reacao que em 300°C foi de 2 horas e a
350°C de 1,5 horas. Apesar de ndo ser uma quantidade elevada, é suficiente para
afetar a atividade catalitica, causando uma diminuicdo da atividade com o tempo de
reagdo como observado nas figuras 68 e 69.

Foram iniciadas as analises da forca dos sitios acidos na zirconia sulfatada a
partir de medidas de TPD de amdnia. As amostras analisadas foram o branco de
ZrO, e a amostra sem DHN, com a presenca de 10% de PLURONIC. As outras
amostras encontram-se em fase de andlise. Os resultados apresentados na figura
71 sao comparados a uma alumina comercial. O sol de zirconia sulfatada tratado a
600°C (branco) apresenta menor quantidade de sitios acidos que a amostra
preparada com tensoativo (0% DHN), porém ha sitios mais fortes na amostra de
referéncia (branco). Isto é evidenciado pelo fato da aménia ser dessorvida em

temperatura maiores (acima de 600°C). A amostra com o PLURONIC apresentou
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maior quantidade total de sitios acidos, porém com maior quantidade de sitios com
menor for¢ca acida. A amostra referéncia de alumina comercial apresentou menor
guantidade total de sitios acidos que as outras amostras, e com forca acida menor,
causando a dessorcdo da amonia em temperaturas menores. Foi observado em
amostras porosas de alumina preparada por moldes de emulsdo que a adicdo do

12 Espera-se, concluir estas

DHN causa diminuicdo da forca dos sitios &cidos
andlises em um futuro préximo e com isto entender se o DHN tem uma contribuicao

na modulacao da forca dos sitios acidos das espumas de zirconia sulfatada.
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Figura 70. Analise termogravimétrica da amostra com 60% de DHN antes e ap0s

reacoes de desidratacdo do etanol a 300 e 350°C.
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Figura 71. Curvas de TPD de amoénia da amostra de ZrO, sulfatada (branco), da

espuma preparada com PLURONIC (sem DHN), e uma alumina comercial.

3.5 Conclusodes parciais

Os resultados da avaliacdo da microestrutura porosa das amostras obtidas
empregando moldes de emulsdo comprovam a eficiéncia do método na preparacdo
das espumas ceramicas de zircOnia sulfatada. Os tensoativos empregados
apresentaram efeitos diversos na porosidade das ceramicas finais analisadas. Os
maiores volumes de poros foram observados para as amostras com 0s tensoativos
ndo-ibnicos IGEPAL e PLURONIC, que também geraram 0S maiores macroporos
com tamanhos médios de 53 e 35um, respectivamente. A espuma preparada com
SDS ndo mostrou a mesma eficiéncia observada no capitulo anterior referente a
espumas liquidas, evidenciando ser melhor na estabilizacdo da interface ar-liquido
que na liquido-liquido. A espuma ceramica preparada com tensoativo OTAB
apresentou a maior area de superficie, 139m?g™, mas o volume de poros nao foi
muito significativo, gerando menor porosidade que dos tensoativos néo-idnicos.
Todas as amostras apresentaram mesoporos entre 3 e 9nm 0 que resultou em

elevadas areas de superficie, exceto na amostra preparada com SDS. As analises
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por microscopia eletrbnica de varredura evidenciaram a texturizacdo das paredes
dos poros, indicando a formagé&o da estrutura hierarquica.

As correlacbes entre a estrutura porosa e a quantidade de fase apolar e do
tensoativo PLURONIC foram avaliadas. Foram produzidas espumas com elevada
area de superficie, 175m?g™ e porosidades em torno de 90% para as amostras com
30% de fase apolar. O aumento na quantidade de fase apolar permitiu aumentar o
volume de poros da espuma. A variagdo na quantidade de tensoativo na amostra
com 30% de DHN ndo causou variacdes sistematicas na estrutura porosa da
espuma ceramica.

A atividade catalitica das espumas preparadas por moldes de emulsdo e
diferentes quantidades de fase apolar foi verificada na reacédo de desidratacdo do
etanol. A associacdo de fatores que influenciam na atividade catalitica como
elevadas areas de superficie, porosidade, quantidade de sitios acidos (SO4**) e da
fase cristalina (tetragonal) em uma Unica amostra resultou na maior atividade
catalitica. Foram observadas maiores conversdes do etanol para as amostras com
maiores porosidades e areas de superficie, bem como maiores porcentagens de
fase tetragonal e grupos sulfato formando ligacdes uni e bidentadas com o atomo de
zirconio. A amostra preparada com 60% de DHN apresenta caracteristicas mais
adequadas em funcéo desta associacdo, com uma conversao de etanol de 40% a
350°C. Houve deposicado de pequena quantidade de coque nas amostras com as
reacOes cataliticas, o que explica a diminui¢cdo da atividade com o tempo de reacéao.
A geracdo de poros no material com PLURONIC permitiu a obtencdo de maiores
guantidades totais de sitios acidos, apesar de a amostra referéncia (branco) possuir
mais sitios com forca acida maior. Este fato possibilitou as significativas conversdes

do etanol nas reacdes a 300 e 350°C.
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5. Conclusdes gerais

O estudo dos parametros de preparacao de espumas ceramicas de zircOnia
utilizando moldes de espuma liquida e emulsdo conjugados com o processo sol-gel
permitiu demonstrar o potencial destes métodos na obtengdo de materiais com
distribuicdo hierarquica de tamanho de poros e na atividade catalitica em uma
reacdo modelo de desidratacdo do etanol.

Os macroporos apresentaram formato esférico com as paredes texturizadas,
sendo estas paredes formadas pelo empilhamento nédo paralelo de plaquetas. Isto
resulta em mesoporos com um formato de fendas que foi revelado pelas analises
das histereses das isotermas de adsorcao de nitrogénio.

Cada tensoativo analisado (SDS, OTAB, IGEPAL e PLURONIC) empregado
na formacdo dos moldes a base de espuma liquida ou de emulsdo apresentou
potenciais distintos para promover uma determinada caracteristica da estrutura
porosa da espuma ceramica. Baseado nas informacfes obtidas nestas analises
pode-se planejar como chegar ao material com estrutura porosa otimizada para a
aplicacdo desejada. Os resultados demonstram a versatilidade da conjugacdo de
moldes a base de liquidos complexos com o processo sol-gel no controle da
porosidade do material ceramico. O uso de espumas liquidas e mistura de
tensoativos (SDS/PLURONIC) favoreceu a obtencdo de espumas com elevados
volumes de poros, areas de superficie e porosidades. A formacdo de macro e
mesoporos foi possivel apenas em maiores quantidades de PLURONIC. Mesofases
com estruturas liquido-cristalinas lamelares sdo formadas em maiores quantidades
de tensoativos (12,5 e 15%) que desaparecem com a eliminacdo do solvente do
meio. Contudo o sistema guarda a memobria deste arranjo cristalino, gerando
mesoporos em formato de fendas nas espumas ceramicas.

Os testes como catalisador da reacéo de desidratacdo do etanol das espumas
de zircbnia sulfatadas preparadas por moldes de espumas liquidas com diferentes
tensoativos mostraram resultados promissores. A conversao total do etanol a eteno
foi observada a temperaturas relativamente baixas (300°). Foi possivel observar que
a presenca de mesoporos em associagdo com 0S macroporos e uma razoavel area

de superficie, favorece o transporte das moléculas do regente aos sitios ativos do
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catalisador e que as propriedades de superficie tém papel fundamental na
distribuicdo dos produtos da reacgao.

A utilizacdo de emulsdo como molde dos poros com o tensoativo PLURONIC
F-127 e DHN como fase apolar proporcionou a obtencdo de algumas das
propriedades almejadas para os catalisadores a base de espumas ceramicas, como
a elevada area de superficie (até 175m?g™) e porosidades (=92%), e a formacao dos
macro e mesoporos com estrutura hierarquica. Os testes envolvendo a reacao
modelo de desidratacdo do etanol permitiram analisar o efeito da insercdo de
porosidade no material sobre a atividade catalitica. Mesmo com menores
guantidades de sitios acidos e propriedades de superficie inferiores, as amostras
preparadas por moldes de emulsdo apresentaram maiores atividades devido as
maiores areas de superficie e facilidade de transporte do sistema reacional.

Desta maneira, 0os processos de producdo propostos nesta tese tornam-se
importantes na preparacdo de espumas ceramicas com elevadas porosidade e area
de superficie e distribuicdo hierarquica de poros formada por macro e mesoporos.
Os materiais obtidos com estas propriedades potencializam o emprego das espumas
ceramicas de zirconia sulfatada em processos de catélise heterogénea, como no

caso de reacOes de desidratacao.
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Apéndice 1

Célculos efetuados para determinacao das informacdes sobre atividade
catalitica das espumas de zirconia.

Para efetuar estes célculos foi necessaria a construcdo de curvas de
calibracdo para as areas dos picos com a presenca de um padrdo interno de
concentracdo conhecida. O padrdo empregado foi o butanol, que tem um tempo de
retencado de 4,56 minutos para as condi¢des utilizadas nesta etapa (split 150°C e
coluna 120°C), enquanto o etanol e o éter dietilico tém tempo de retencéo de 3,83 e

3,98 minutos respectivamente. As curvas obtidas sédo apresentadas na figura 72.

Etanol E ter dietilico

16,00 16,00
14,00 | V= 0,7279x-0,0288 14,00 | v = 0,8463x - 0,129
12,00 R*=0,998 2.
, 12,00 R 0,9972
10,00 10,00
8,00 8,00
6,00 6,00
4,00 4,00
2,00 2,00
0,00 0,00
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Area etanol/Area
butanol

Area éter/Area butanol

Massa etanol/Massa butanol Massa éter/Massa butanol

Figura 72. Curvas de calibracdo para etanol e éter dietilico tendo butanol como

padrao interno.

A andlise dos produtos da reacdo colhidos no peltier foi feita preparando-se
uma aliquota deste produto (0,5mL) com uma massa conhecida do padréo interno
(butanol) e, entdo, injetado 0,4uL desta mistura no cromatografo. As massas de
etanol e éter dietilico neste produto foram determinadas empregando-se as
equacdes de reta para as curvas dos respectivos componentes. Utilizou-se a relacéo
com as &reas dos picos obtidos no cromatograma e a massa de butanol adicionada
a aliquota do produto:

ARBemna__coeficientel near] +coeficienteangular [xMassa,,..q [22]

Massaetanol (@) = (éreab
u tan ol
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area, . : .
Massay, ,, =| | ————coeficientelinear |-+coeficienteangular |x Massa,, ., [23]
area‘butanol

Porém, a massa final de etanol e éter dietilico devem considerar as massas do
produto colhido com 30min de reacédo e da aliquota de 0,5mL ao qual foi adicionado

0 padrao interno:

M _ rnassa‘produto M
ASSAetan ol (scida) = X MaSSa, 41 (1) [24]
r‘nassaal iquota
rnassaproduto
Massaéter(saida) = X Massaéter(l) [25]
rnassaal iquota

A massa de agua presente no produto da reacdo sera a diferenca entre a massa

colhida com 30 min de reacdo subtraida das massas de saida do etanol e éter

dietilico:

Massa,,, =massa produto |vla‘ssaetan ol (saida) ~— Massaéter(sal'da) [26]

4gua

e, assim, as quantidades em mol de etanol, éter e 4gua sado obtidos dividindo-se

€SSas massas por suas respectivas massas molares:

Massa,
n. _ agua
@2~ 18.00 127]
n _ I\/Ia‘ssaetan ol (saida)
etanol (saida) — 46,06 [28]
n _ Massaéter (saida)
éter (saida) 7412 [29]
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A determinagédo da quantidade de eteno formada na reacgao foi calculada em
funcdo da quantidade de agua presente nos produtos da reacdo. De acordo com a

estequiometria da reacao de desidratacéo do etanol pode-se verificar que:

/ CH>,CH, + H»,O
CH3CH,0OH

Y CH3CH>,OCH,CH3; + Y2 H,O

/

para cada mol de etanol convertido a eteno, um mol de agua ¢€ liberado, e no caso
do éter dietilico, 0,5mol de agua. De posse da quantidade de éter dietilico formado
na reacao catalitica, pode-se obter o valor correspondente a quantidade de eteno
formada pela diferenca no que é obtido em mols de agua:

Neteno = né\gua - néter(sal'da) [30]

Desta maneira, pode-se calcular a seletividade do catalisador a determinado um
produto. A seletividade é expressa por:

S _ pl X neteno
eteno — . [31]
Negano CONSUMIMO
P, XN,
Sy = = [32]

Neanol CONSUMIMO

onde p; e p2 séo os coeficientes estequiométricos da reagdo. A quantidade de etanol
convertido pela reacdo catalitica é medida pela quantidade em mols por hora de
etanol que entra no reator (Netanoo) Menos a quantidade em mols por hora do etanol
que sai do reator (Netanoy). Dividindo-se este valor em mols/hora pela area de

superficie  especifica  disponivel do catalisador presente no reator

(Ar €ageT/MASSAcamiisador), OBtEM-se a atividade especifica do material:

N -N
__ " Y(etanol)0 (etanal)
P areadisponivel [33]
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Célculo parecido é feito para determinar a atividade em func¢do da quantidade em
mols de sitios ativos no catalisador, conhecido como TOF (turnover frequency), que

é a frequéncia com que os sitios sao ativados em fungéo do tempo:

N -N
__ " Y(etanal)0 (etanol)
TOF = . (34]

sitios

Essas equacdes foram entdo inseridas em uma planilha e efetuados os
calculos para cada amostra em um determinado tempo de reagcdo em triplicata.
Esses dados foram entdo resumidos e inseridos para analise no item 4.3.2 deste

documento.



Anexo 1

Ficha ASTM-PDF n° 79-1771

Beference code F S rd
IC5D name Zirconium Chade
Empenical formla Clady
Chegmcal formla 210y
Crystallographic parameters
Crystal system: Tetragonal
Space group Pd4Zinme
Space group tuamber: 137
a CA: 3,5916
b 3,5916
e () 5,1790
Alpha (%) S0, G000
Beta (™ S0, 0000
Gamma () 50,0000
Calculated density: 6,12
Volarne of cell 66,81
& 2,00
ERIR 10,10
Subfiles and Quality
Subfiles Inargamc
Allow, metal or mtermetabc
Comrasion
Meodelled addibonal pattern
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Comments
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References
Pronury reference
Struchire
Peak list
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1 1 I
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Caleulated fran IS0 wang POWD-12++, (1997)

Bondars, B, Hedemane, G, Grabis, I, Lasthike,

K., Boysen, H, Scheamder, I, Frey, F, T Mater, St

30, 1621, (1995)

d (&)
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Anexo 2

Ficha ASTM-PDF n° 83-0943

Beference code 83-0943
IC5D name Zrconsmm Chade
Empancal formula Qafir
Chemucal formula Zry
stallo hic parameters
Crystal systemnc Manochnac
Space group: Pk
Space group number 14
atdy 58,1450
b(Ay 5, 2028
o (A 5,3130
Alpha (%) 801, 0000
Beta{ g9, 2300
Gamma (%) 50, 0000
Calculated density 5,82
Volume of cell 140, 48
zZ 4,00
RIE. 4,82
Subfiles and
Subfiles Inorgamnc
Alloy, metal or mtermetabc
Corrosion
Modslled addmonal pattemn
Cruahty: Calcidated (C)

Comments
ICED collecthon cods

References

Premary reference
Structure:
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1,78194
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1, 64128
1, 61033
1,59001
1,58126
1,54373
1,5399%
1,50924
1, 48598
1,47788
1, 45080
1, 49694
1,43243
1, 42480
1,41958
1,35990
1,34858
1,33909
1,32518
1,32181
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1,23431
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Calewdeted from [0S0 weng POWDLL2 4+, (199T)
Bondars, B, Hodemane, G, Grabiz, T, Laschie, K,
Boyeen, H., Schoeider, 1., Frey. F., 1 Mater. 5o,

30, 1621, (19%5)
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Anexo 3

Ficha ASTM-PDF n° 32-1162

Eeference code: 32-1162
tPDF index name: Sodum Sulfate
Empirical formula: May O3
Chermical formmala: May 5404
Crystallographic parameters Comments
) General comtets: Phase stable above 388 C.
Crystal systen: Cubic g phase.
a (A) 6,2254 Temperature: Fattern taken at 406
b (A) 6,2254
c (A 6,2254 References
Alpha (%) 90,0000
Beta () a0, 0000 Primary reference: WNassau, K. et al, J Awe. Ceram, Soe., 62, 503, (1979)
Garntna () 50,0000 i
Calculated density: z,18 Peak list
golume of cell: 24;., E; No. h K 1 d T
; . (&) (%)
1 1 1 0 4,41000 100, 0
Subfiles and Ouality z z o o 3,11500 40,0
3 2 1 1 2,54400 11,0
: 4 2 2 0 2,20300 1,0
Subfiles: Tnorgame ’ ’
. 5 3 2 1 1, 66500 2,0
Cuality: Indexed (T)
Stick Pattern
Intensity [%]
100 -
Fef. Pattern: Sodium Sulfate, 32-1162
il hy
20 an 4n a0

Position [F2Theta]
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