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Resumo

Espumas reticulares de cordierite desenvolvidas por um método de polimerizacdo “in
situ” revelaram propriedades de elevado interesse para a aplicagdo como suportes
cataliticos. Estas espumas sdo caracterizadas por possuirem porosidades superiores
(>90%) as obtidas pelo método de replicacdo polimérica (70-85%). O desenvolvimento
de um método de revestimento de espumas ceramicas com catalisadores zeoliticos, e a
optimizacdo de parametros como teor de solidos, ligante, surfactante ou pré-
revestimento da espuma, tem estado a ser efectuado. As melhores caracteristicas foram
observadas para espumas com aproximadamente 17% (p/p) de revestimento obtidas a
partir de suspensbes com cerca de 16% de teor de solidos. Espumas revestidas com
zedlitos Pt/ZSM5 estdo a ser utilizadas como catalisadores para a combustdo catalitica
de COVs, nomeadamente isopropanol e tolueno.

Introducéo

As espumas ceramicas sdo materiais de elevada porosidade, caracterizados por redes
tridimensionais, com poros ou células relativamente regulares. Nos Gltimos anos, tem-se
registado uma crescente utilizacdo deste tipo de espumas em diversas areas de
engenharia. Isto conduziu a necessidade de desenvolver méetodos de fabrico de espumas
com propriedades adequadas as respectivas aplicacfes a partir de uma vasta gama de
materiais. De entre 0s varios materiais, a cordierite (2MgO.2Al,03.5Si0,) apresenta-se
como um material muito promissor, devido ao seu baixo custo e propriedades
particulares, tais como o seu baixo coeficiente de expansdo térmica, excelente
resisténcia ao choque térmico e a corrosdo quimica, que a tornam atractiva como
suporte catalitico [1]. O método mais comum para a preparacdo das espumas ceramicas
é o de replicacdo polimérica [2]. Este método apesar de produzir espumas com células
maioritariamente abertas, apresenta algumas desvantagens, tais como a producdo de
ligamentos ocos, que conduzem a espumas mais frageis. Na tentativa de melhorar esta
fragilidade estrutural, outros métodos foram surgindo, nomeadamente os métodos de
polimerizacdo “in situ” ou direct foaming [3]. Estes métodos permitem produzir
espumas reticulares (células totalmente abertas) com ligamentos densos e de
porosidades superiores, mas existe alguma dificuldade na estabilizacdo das suspensdes e
no controle do processo, nem sempre adequado para todos os tipos de materiais. Neste
trabalho, foi desenvolvido um novo método de polimerizacdo “in situ” para o material
percursor de cordierite. Foram ainda preparadas, espumas de cordierite recorrendo ao
método de replicacdo polimérica, ndo so para efeitos comparativos, mas também com o
objectivo de desenvolver, com base em trabalhos efectuados anteriormente [4], uma
técnica de revestimento com catalisadores zeoliticos para a combustdo do COVs, tais
como o isopropanol e o tolueno.

Lamego, 21 a 23 de Setembro de 2007



SAENGIVIE

Materiais e métodos

Preparacdo de espumas por polimerizagdo “in situ” ou *“direct foaming”: Este método de
preparacdo j& anteriormente descrito [5], consiste na adicdo de um pd cerdmico
percursor de cordierite a um sistema convencional de poliuretano (PU) de dois
componentes. Um dos componentes é o isocianato, e o segundo componente,
correntemente designado por resina é constituido por um poliol poliéter (Alcupol D-
1011, Repsol YPF), um dibutil dilaurato de estanho (DBTDL, Merck) como catalisador,
um surfactante (Tegostab B-8423) e CO, como agente de expansdo. O percursor de
cordierite, que consiste num pé ceramico composto por uma mistura de varios materiais
(essencialmente silica, alumina, talco e argilas), desenvolvido pela Rauschert
Portuguesa Ltd., é adicionado a ambos 0s componentes. Estes sdo posteriormente
misturados, sob condic¢des controladas, permitindo o inicio da reaccao de polimerizacao,
resultando na expansdo e formacdo da espuma de PU/cerdmico. Apds completa a
reaccao (cura), a fase polimérica é eliminada por queima, seguida da sinterizacdo do
material cerdmico a 1300°C durante 2h.

Preparacdo de espumas por replicacdo polimérica: Foi realizada seguindo o método
desenvolvido anteriormente [1], que consiste na preparacdo de uma suspensdo agquosa
do percursor de cordierite, semelhante a utilizada no método de polimerizagéo “in situ”,
estabilizada com aditivos, tais como o surfactante (Targon 1128, BK Ladenburg, F.R.
Germany), e o espessante (bentonite sddica, MO34, Chemicer, Spain). Nesta suspenséo
é mergulhada uma espuma de PU de células abertas (Flexipol-Espumas Sintéticas S.A.,
Portugal), sendo posteriormente comprimida para eliminagéo do excesso de suspenséo.
As espumas impregnadas sdo de seguida sujeitas a secagem, queima do suporte
polimérico e sinterizacdo do ceramico a 1300°C durante 2h.

Revestimento das espumas com catalisadores zeoliticos: O revestimento de espumas, ou
“washcoating”, envolve a preparacao de uma suspensao aquosa do zedlito (neste caso o
zedlito ZSM5 (Si/Al =15)) usado como catalisador, a qual se adicionam aditivos como
um surfactante (Teepol) e um ligante (silica coloidal). A espuma ceramica, obtida pelo
método de replicacdo, € mergulhada na suspensdo, sendo posteriormente sujeita a
centrifugacdo, para eliminacdo do excesso de suspensdo. A espuma revestida é de
seguida seca e calcinada a 450°C durante 3h. A introducdo da Pt é efectuada sobre a
espuma revestida com o ze6lito ZSM5, por permuta i6nica com uma solucdo de
Pt(NH3)4(NOs),, de concentracdo 2,73x10° M de modo a introduzir 0,1% (p/p) de Pt.
Encontra-se ainda em estudo o pré-revestimento da espuma com outros zedlitos,
nomeadamente com os zedlitos Y e X.

Resultados e discussao

Imagens obtidas por microscopia electronica de varrimento (MEV), representativas das
espumas de cordierite preparadas pelos métodos de replicacdo polimérica e de
polimerizacdo “in situ”, encontram-se ilustradas na figura 1. Ambas as espumas sdo
caracterizadas por uma disposi¢do tridimensional de células poliédricas. Porém, para o
primeiro método (figura 1a), as células mostram-se parcialmente fechadas, possuindo
ligamentos ocos. As espumas obtidas por polimerizagdo “in situ” (Figura 1b), revelam
células totalmente abertas possuindo ligamentos densos. Algumas caracteristicas
estruturais destas espumas, determinadas utilizando o software SigmaScan Pro5,
encontram-se na tabela 1.

Lamego, 21 a 23 de Setembro de 2007



4 I '::.' '. I ?‘._- I ‘ ] 3 il !

Figura 1 — Imagens MEV de espumas ceramicas de cordierite, obtidas por: a —
replicacdo polimérica, b — polimerizagdo “in situ”, onde se evidencia (seta) um
ligamento da respectiva espuma.

Pode-se verificar que ambos 0s tipos amostras possuem dimensdes e espessuras de
ligamentos semelhantes. Contudo, 0 método de polimerizagdo “in situ” permite obter
espumas de porosidade superior, mas mais frageis devido a presenca de
microporosidade nos ligamentos.

Tabela 1. Pardmetros estruturais das espumas de cordierite

Pardmetro Replicacdo polimérica Polimerizagdo “in situ”
Porosidade’ (%) 70-85 >90
Diametro médio de célula (mm) 575 +55 549 + 99
Densidade relativa® 0,21 £0,01 0,06 £0,01
Espessura de ligamentos (mm) 60-70 60-70
Forca de compresséo (MPa)® ~1 <0,1

1- Determinada pela equacéo 1-pespuma /s, ONde ps € a densidade real da cordierite (2,6 g.cm?), 2- Razdo
entre pespuma. € Ps, 3- Ensaios de compressédo efectuados utilizando uma célula de carga 10kN e pratos
planos de aco movendo-se a 0,5 mm min™.

Relativamente ao revestimento das espumas (obtidas pelo método de replicacdo
polimérica), apresentam-se na tabela 2 algumas amostras representativas da optimizacao
de alguns dos parametros experimentais envolvidos. Verifica-se que, para um mesmo
teor de sélidos na suspensdo de revestimento, a adigdo de surfactante reduz ligeiramente
o teor de revestimento na espuma (A vs B). Aparentemente, a aderéncia na superficie é
também reduzida com a presenca de surfactante, mas véarios factores podem estar
envolvidos, tais como o teor e a dispersdao do zedlito depositado na superficie da
espuma. Por exemplo no caso da amostra C, possuindo um menor teor inicial de sélidos
na suspensdo, a adicdo de ligante na suspensdo permite obter um teor de zeolito
semelhante ao obtido em A, mas a perda de massa por aderéncia piorou
significativamente. Esta perda associa-se a ma dispersdo do zedlito na superficie da
espuma, uma vez que a presenca de ligante aumenta a aderéncia do revestimento no
suporte (ver C vs D).

Tabela 2. Revestimento de espumas de cordierite com o zeélito ZSM5

Amostras: A B C D E
Suspensao (%omassa):  Solidos 18,9 18,9 15,7 15,7 18,9
Surfactante 0,7 0,7

Ligante 0,7 11 0,7
Espuma (% teor de sélidos) 12,7 11,2 13,3 12,8 10,2
Aderéncia - Perda de massa (%) 0,4 0,6 1,6 0,5 0,5
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1- Teste efectuado por imersdo da espuma num banho ultra-sénico durante 1h.

Por outro lado, quando na presenca dos dois aditivos, ligante e surfactante (E), apesar da
semelhanga do teor de revestimento introduzido e da perda de massa face a A ou B,
obteve-se melhorias significativas na homogeneidade do revestimento. Um outro
parametro em estudo é o pré-revestimento das espumas com um polimero cationico, que
tem revelado resultados positivos ndo sé na dispersdo e homogeneizacdo do zedlito na
superficie da espuma de cordierite, como na introdugdo de teores mais elevados de
revestimento (17% em massa) para suspensdes de 15,7% de solidos em suspensao.

No que se refere aos ensaios cataliticos da espuma revestida com zeolito Pt/ZSMD5,
apresentam-se na Figura 2 os valores de conversdo em funcdo da temperatura, obtidos
na oxidacgéo total do isopropanol, utilizando uma espuma revestida com 9 % (p/p) de
PtZSM5 (Pt < 0,1%). Os resultados evidenciam conversdes totais mesmo a baixa
temperatura (160 °C), a que correspondem elevadas selectividades para CO, (86%).
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Figura 2 — Oxidacdo de isopropanol sobre espuma revestida com zeolito Pt/ZSM5
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