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Resumo

Este trabalho teve por objetivo avaliar a impregnacgéo de diferentes catalisadores na superficie de um material ceramico de alumina.
Para a confec¢@o do material ceramico, foi utilizada a rota de processamento de espumas ceramicas pelo método da réplica, no qual
uma esponja de poliuretano com porosidade de 60 ppi foi mergulhada em uma suspensdo de alumina a fim de produzir uma cerdmica
com a mesma morfologia que o material precursor. Inicialmente foram obtidas espumas cerdmicas de alumina com resisténcia
mecanica média de 0,7 MPa e porosidade aparente de 80%.Trés diferentes catalisadores (ZnAl0,,ZnFe,0, ¢ Zn,SnO,) foram
impregnados sobre esse suporte por meio do método dip coating.Os resultados mostraram que os catalisadores foram imobilizados
sobre o suporte em baixas concentragdes.
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Abstract

This study aimed to evaluate the immobilization of different catalysts on the surface of ceramic alumina foam. The ceramic material
was produced by the replica method, where a polyurethane sponge with a porosity of 60 ppi was poured into a slurry containing
alumina to produce a ceramic support with the same morphology of the precursor material. Alumina ceramic foams with an average
strength of 0.7MPa and apparent porosity of 80% were obtained. Three different catalysts (ZnAl,0 ,ZnFe,0 and Zn,SnO ) were
impregnated on this support by the dip coating method. The results showed that the catalysts were immobilized on the substrate at
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low concentrations.
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INTRODUCAO

A poluicdo ambiental no contexto atual chamou a aten¢ao
para a necessidade do desenvolvimento de novos processos,
novas técnicas, novas tecnologias que permitam ao homem
controlar e remediar de maneira mais eficaz os danos que
o mesmo vem causando ao ecossistema. Nesse cenario, o
estudo, o desenvolvimento e a aplicagdo de materiais para
aplicacdes ambientais, tornam-se fundamentais ndo so
para o monitoramento como também para a remediacdo
de ambientes contaminados. Nesse contexto, materiais
ceramicos porosos vém sendo estudados como meio suporte
de catalisadores para tratamento de agua e purificacdo de
ar [1-3], além de uso em diversas reagdes quimicas [4-7].
Esses materiais caracterizam-se por apresentar propriedades
especificas, como elevada area superficial, baixa densidade,
baixa condutividade térmica, permeabilidade controlada
aliada a suas propriedades mecanicas [8], que os tornam
interessante para a utilizacdo como meio filtrante, adsorvente

e suporte catalitico para tratamentos ambientais e diversas
reac¢des quimicas.

As espumas cerdmicas sdo estruturas porosas com alta
resisténcia mecanica ¢ podem ser preparadas a partir de
diferentes técnicas como réplica, gelcasting de espumas
ceramicas, queima de particulas orgénicas, dentre outras
[9]. Neste trabalho foi usado o método de réplica para a
obtengdo da espuma cerdmica de alumina. Esse método
consiste na imersdo de um molde, nesse caso, uma esponja
de poliuretano, em uma suspensdo cerdmica, a qual é
posteriormente seca e calcinada para remogdo do material
polimérico, mantendo o material cerdmico formado com
uma estrutura similar a da esponja precursora [9].

Oxidos espinélios ternarios tais como aluminato de
zinco (ZnAl,O,), ferrita de zinco (ZnFe,0,) e estanato
de zinco (Zn,Sn0O,) tem sido largamente usados como
catalisadores em diversas reagdes quimicas [10-12], além da
sua aplicagdo como fotocatalisadores na area ambiental para
o tratamento de aguas residuais[13-15]. Geralmente, esses
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sdo usados como catalisador na forma de pé em suspensdo,
0 que traz como desvantagem a necessidade de separag@o
e recuperagdo, o qual pode ser feita, por exemplo, por
filtracdo. Uma alternativa para resolver esse problema ¢ o
uso de catalisador na forma imobilizada, como ¢é o caso da
imobilizagdo sobre espumas ceramicas. Diversos métodos
para recobrimento da superficie do suporte ceramico podem
ser empregados tais como dip coating, spin coating e spraying
[16]. Neste trabalho, os catalisadores foram imobilizados
sobre a espuma ceramica através do uso da técnica dip
coating, que consiste na imersdo do suporte cerdmico na
solugdo precursora contendo o material a impregnar, por
tempo e velocidades controladas. Esse método ¢ simples e
forma um recobrimento fino e homogéneo sobre a superficie
da espuma ceramica. Neste contexto, o principal objetivo
do estudo foi preparar um suporte de espuma ceramica de
alumina para avaliar a posterior imobilizag¢do de diferentes
materiais catalisadores tais como ZnAlLO,, ZnFeO, e
Zn,Sn0O,. O suporte cerdmico foi obtido pela rota de
processamento de espumas ceramicas, através do método
da réplica. A impregnagdo dos catalisadores foi realizada
através do método de dip coating e foi avaliada por meio de
analises de difragdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva.

MATERIAIS E METODOS
Preparacdo da espuma ceramica

Esponjas de poliuretano, com concentragdo de poros
linear de 60 ppi, da linha PentaCell, fabricada pela Koepp-
SchaumGmbH (Alemanha), com densidade 28 kg.m?,
resisténcia a tracdo 100 kPa e um alongamento até a ruptura
de 150%, foram escolhidas para este estudo. O material
ceramico utilizado foi a alumina calcinada (Al,O,), fornecido
pela Alcoa, Brasil. Para distribuicdo das particulas foram
utilizadas peneiras 200 mesh. Na preparagdo da suspensdo
de alumina foi utilizado como solvente agua destilada, como
meio ligante solucdo de alcool polivinilico P.S. (PVA) -
(C,H,0)n (Cromoline, Quimica Fina, Brasil), como agente
dispersante solugdo de silicato de sddio (dosagem (Na,O)
20-30% e dosagem (SiO,) 20-30%) (Vetec, Brasil).

A adicdo de plastificantes e ligantes na suspensao
inicial foi para proporcionar revestimentos ceramicos
suficientemente fortes para evitar e ou diminuir a fissuragao
das espumas durante a pir6lise do molde polimérico, que é
um dos principais problemas do método réplica [17].

A preparagdo da suspensdo ceramica seguiu o seguinte
procedimento descrito a seguir. 45 mL de agua destilada,
8mL solugdo de PVA e 2 mL de solu¢do de silicato de
sodio foram adicionados em 148 g de p6 de alumina. Para
a total mistura da suspensdo cerdmica foi utilizado um
misturador de hélices, com rotagdo de ~ 500 rpm, durante
1 h. No método, os moldes poliméricos foram imersos na
suspensdo ceramica até total preenchimento dos poros.
Em seguida, os moldes foram passados por rolos pré-
ajustados com espacamento de 20% da altura do molde de

poliuretano inicial para a retirada do excesso da suspensao
cerdmica [18]. As espumas revestidas com a suspensdo
cerdmica passaram por uma secagem ambiente por 24 h,
sendo posteriormente aquecidas a 400 °C por 1 h, a uma
taxa de aquecimento de 1 °C.min!. Subseqiientemente, as
amostras foram aquecidas a 900 °C por 1 h a uma taxa de
aquecimento de 2 °C.min"! a fim de produzir pré-formas
reticuladas com resisténcia ao manuseio. Apds a secagem, as
pré-formas foram sinterizadas a 1500 °C durante 2 h a uma
taxa de aquecimento de 5 °C.min"". Foi utilizada uma taxa de
resfriamento de 5 °C.min"' em todos os casos.

Imobilizagdo dos catalisadores na espuma cerdmica

Os catalisadores ZnAl O, [14], ZnFe,0,[19] € Zn,SnO,
[20] foram preparados pela rota hidrotérmica e a metodologia
de sintese e as respectivas caracterizagcdes encontram-se
apresentadas em trabalhos prévios. Para a impregnagdo
dos catalisadores ZnAl,O,, ZnFe ,O,e Zn,SnO, na espuma
ceramica, utilizado 5 g de catalisador foi adicionado em 50
mL de agua destilada, sob vigorosa agitagdo magnética. Essa
foirealizada através do método de dip coating, sendo utilizado
o prototipo feito no Laboratério de Propriedades Fisicas de
Matérias Ceramicos (LaPFiMC) da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte. O equipamento foi programado
com uma velocidade de descida/subida de 10 mm.min"' e
um tempo de permanéncia submerso na suspensao de 1 min.
Apbs as impregnacdes, as espumas cerdmicas passaram por
um tratamento térmico de 600 °C em atmosfera oxidante
(ar), para auxiliar a fixagdo dos catalisadores na superficie
da espuma ceramica. O tratamento térmico foi realizado em
um forno mufla a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min",
mantendo por 1 h apds atingir a temperatura desejada.

Analises de caracteriza¢do

O comportamento reologico da suspensdo cerdmica foi
medido usando um redmetro Haake Polylab OS System da
ThermoHaake a uma taxa de cisalhamento de 0 a 500 s a
30 °C. Resisténcia a flexdo em quatro pontos de cada amostra
de espuma produzida foi medida em uma maquina de ensaios
mecanicos de bancada (Zwick/Roell BZ 2.5/TSIT 1), com
uma velocidade de carregamento de 0,5 mm.min’".

A morfologia dos materiais preparados foi analisada em
um microscopio eletrdnico de varredura SSX550 Superscan
(Shimadzu), no qual se observou a estrutura dos filamentos
e os defeitos existentes.

A fase da espuma cerdmica e dos -catalisadores
impregnados foi avaliada por difragdo de raios X em um
difratdmetro XRD 6000 (Shimadzu), e com o complemento
de uma analise semiquantitativa de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma das preocupagdes na utilizacdo do método da
preparacdo das espumas esta na avaliacdo da suspensio
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Figura 1: Viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento.
[Figure 1: Apparent viscosity versus shear rate.]

de partida. Esta deve ter -caracteristicas reologicas
apropriadas, ou seja, deve ser suficientemente fluida para
ser parcialmente removida quando passada pelos rolos,
mas também suficientemente viscosa apds o revestimento a
ponto de evitar o gotejamento permitindo um recobrimento
uniforme dos filamentos da espuma de poliuretano [21].
Por conseguinte suspensdes cerdmicas que exibam
comportamento pseudoplastico sdo necessarias para revestir
0 molde polimérico com eficiéncia [22].

Através das andlises de comportamento reoldgico
foi possivel observar a presenga do comportamento
pseudoplastico na suspensdo ceramica utilizada. A Fig.1
mostra o comportamento reoldgico da suspensdo através da
viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento aplicada.
A curva mostra uma diminui¢do da viscosidade aparente
com o aumento da taxa de cisalhamento, evidenciando um
comportamento tipico pseudoplastico, o qual é necessario
para a presente proposta [23]. Esse comportamento ¢é
conseguido através do uso de ligantes em combinagdo com
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Figura 2: Resisténcia mecéanica da espuma ceramica.
[Figure 2: Mechanical strength of the ceramic foam.]

agentes dispersantes [21].

A Fig. 2 representa o grafico da resisténcia mecanica a
flexdo em quatro pontos da espuma ceramica. Para resultados
mais representativos, foram testadas 10 amostras. Os valores
variaram entre 0,6 ¢ 0,8 MPa, resultando num baixo desvio
padrao de 0,053, o que demonstra a boa reprodutibilidade do
método de preparagdo das espumas cerdmicas usado neste
trabalho.

A literatura reporta que a resisténcia mecanica depende
tanto do tamanho das células que compdem a estrutura
da ceramica reticulada, como também do grau de inter-
conectividade entre elas e dos defeitos existentes na
estrutura [21]. Esses valores de resisténcia estdo associados
a quantidade de defeitos nos filamentos que formam
estrutura celular da espuma. As micrografias da espuma
cerdmica preparada neste trabalho estdo apresentadas na
Fig. 3. Observa-se um material com os poros abertos e com
filamentos finos e interligados, muito préximo da estrutura
original da esponja de poliuretano. Pode-se observar

D5.1 x100 1mm

Figura 3: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de
varredura da espuma ceramica. (a) ampliagdo de 50x e (b) 100x.
[Figure 3: SEM micrographs of the ceramic foam. (a) magnification:
50x and (b)100x.]



105 G. S. Falk et al. / Ceramica 60 (2014) 102-107

104
113

P % r'
° — 024
% 116
. r

012

@ | A

Intensidade

® |

J
o | ]

20 30 40
20 (grau)

Figura 4: Difratogramas de raios X da espuma ceramica impregnada
com diferentes catalisadores: (a) ZnAl,0,/ALO,, (b) ZnFe O,/
Al O.e (c) Zn,SnO,/ALO,.

[Figure 4: X-ray diffraction patterns of ceramic foam impregnated
with different catalysts: (a) ZnAlL,0 /41,0, (b) ZnFe,0 /AL,O, and
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Figura 5: EDS das espumas ceramicas impregnadas com (a)
ZnAlQ,, (b) ZnFe 0, e (c) Zn,SnO,.
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[Figure 5:EDS of the ceramic foams impregnated with a) ZnAl,O,,
(b) ZnFe,0,and (c) Zn,Sn0O,.|

também, algumas falhas, tais como fendas laterais e no
interior dos filamentos. Estes defeitos sdo provenientes da
etapa de queima no processamento do material, que ocorre
pelo actimulo de pressdo no interior dos filamentos durante
a volatilizagdo do molde polimérico pelo tratamento
térmico [21]. A presenca destes defeitos contribuiu para a

D6.7 x40

Figura 6: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de
varredura das espumas cerdmicas impregnada com (a) ZnAlO,,
(b) ZnFe 0, ¢ (c) Zn,SnO,. (Ampliagdo de 40x).
[Figure 6: SEM micrographs of ceramic foams impregnated with
(a) ZnAl,0,, (b) ZnFe,0,and (c) Zn,Sn0, ]
diminui¢do da resisténcia mecanica destes materiais [24].
Por outro lado, esses defeitos contribuem para o aumento da
area superficial dessa espuma ceramica, propriedade essa de
suma importancia na area da catalise.

Na Fig. 4 estdo apresentados os difratogramas de raios
X das trés amostras de suporte cerdmico impregnadas com
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os catalisadores. Todos os picos dos difratogramas estdo
indexados a uma alumina de estrutura ctbica, o qual esta
em boa concorddncia com o arquivo JCPDS 81-1667.
Os picos caracteristicos a 20 de 25,57°, 35,14°, 37,58°,
43,35°, 52,53° ¢ 57,50° sdo correspondentes ao planos de
difragdo da alumina a (012), (104), (110), (113), (024) e
(116), respectivamente. Isso indica que a fase relativa aos
catalisadores ndo apareceu nos difratogramas, e isso esta
atribuido a baixa concentra¢ao desses materiais impregnados
no suporte ceramico, pois foi realizado apenas um fino
recobrimento na superficie da espuma, ndo sendo assim,
possivel identifica-los por essa analise. Dessa forma, com
o intuito de verificar se os catalisadores foram impregnados
na superficie da espuma cerdmica, foi realizada uma analise
de EDS.

Pela analise de EDS, Fig. 5, foi possivel observar os
elementos que formam os catalisadores impregnados sobre
a superficie das espumas cerdmicas. Na Fig. 5a aparecem o
metais Zn e Al, relativos a amostra ZnAlO,, enquanto que
na Fig. 5b os metais Zn ¢ Fe, relativos a amostra Zn,FeO,,
e por ultimo (Fig. 5¢) os metais Zn e Sn, que constituem
a amostra Zn,SnO,. Cabe ressaltar que o Al aparece em
todas as andlises, pois corresponde ao aluminio que forma
0 porta-amostra. Assim, na amostra ZnAl O, (Fig. 5a), o Al
constituinte do catalisador estad sobreposto ao Al do porta-
amostra.

A Fig. 6 apresenta as micrografias do suporte ceramico
ap6s as impregnagdes com os catalisadores. E possivel
observar a distribui¢do dos catalisadores nos filamentos
das espumas ceramicas ap6s as impregnagdes. A espuma
impregnada com ZnAlLO, (Fig. 6a) apresenta um fino
recobrimento da superficie da espuma com poucos
aglomerados entre os filamentos e pouca distribui¢do do
catalisador na superficie do material. J4 para o material da
Fig. 6b ¢é possivel observar a distribui¢do do catalisador
ZnFe, 0O, na superficie da espuma, verificando um
recobrimento uniforme do catalisador na superficie do
material, como também um excesso do material entre os
filamentos. Ja para o material da Fig. 6¢ ¢ possivel observar
um fino recobrimento esbranquigado, relativo ao catalisador
imobilizado sobre a superficie do suporte ceramico.

CONCLUSOES

Foram obtidas esponjas de alumina a partir de esponjas
de poliuretano mediante a utilizagdo do método da réplica,
no qual foi possivel obter estruturas ceramicas com
caracteristicas proximas ao molde polimérico. A suspensao
utilizada apresentou comportamentos caracteristicos
pseudoplasticos. Na caracterizagdo das esponjas ceramicas
observou-se que o material obtido apresentou uma adequada
resisténcia mecanica, sendo essa caracteristica importante
para a utilizacdo do material como suporte de catalisadores.
Através da andlise de EDS foi possivel confirmar a
impregnagdo dos catalisadores ZnAlO,,ZnFe O, e Zn,SnO,
na superficie da esponja ceramica, evidenciando que a
técnica de dip coating pode ser utilizada para a imobiliza¢do

desses catalisadores em superficies porosas ceramicas.
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