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RESUMO
O objetivo deste trabalho é apresentar resultados experimentais relativos ao emprego de carbonato de cálcio como agente gerador de poros. Quatro composições contendo 20% em peso de calcário foram empregadas e caracterizadas quimicamente e termicamente. Cada formulação foi homogeneizada a úmido em moinho de bolas, seca em estufa, umidificada a 7% em peso e compactada em prensa hidráulica. As amostras obtidas foram secas e tratadas termicamente com taxa de aquecimento apropriada à degaseificação do carbonato de cálcio e sinterizada a 800, 900 e 1050 oC. As amostras sinterizadas foram caracterizadas para determinar, a porosidade, as fases cristalinas formadas e aspectos microestruturais. Os resultados mostraram que a porosidade aumentou com o aumento da temperatura de sinterização devido a  degaseificação do carbonato e à expansão ocorrida pela formação de fases cristalinas. 
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1. INTRODUÇÃO 

Materiais cerâmicos porosos são de grande interesse devido às suas propriedades únicas em uma extensa faixa de temperatura, tais como alta permeabilidade, elevada área superficial, elevada inércia química, baixa condutividade térmica, entre outras. Essas propriedades tornam as cerâmicas porosas susceptíveis a uma variedade de aplicações, como filtros, membranas, sensores, materiais estruturais de baixo peso, isolantes, biomateriais, entre outros. Para tais aplicações, as cerâmicas porosas são desenvolvidas para terem diferentes distribuições de tamanho e de morfologia dos poros.(1) Por exemplo, atualmente a cerâmica porosa a base de carbeto de silício (SiC) vem recebendo grande atenção por parte dos pesquisadores, devido às suas excelentes propriedades estruturais, alta resistência ao choque térmico, elevada dureza e estabilidade mecânica e química, particularmente em altas temperaturas e ambientes agressivos. Em função disto, estes materiais têm sido considerados promissores para emprego como suportes catalíticos, sensores de gás, isolantes térmicos e outras aplicações relacionadas.(2) 
Neste sentido, nos últimos anos, diversas metodologias de preparação de cerâmicas porosas têm sido avaliadas, sempre buscando a obtenção de materiais com geometria complexa, microestrutura projetada para aplicações específicas e sem a necessidade da etapa de usinagem (redução de custos).(3) Dentre as várias aplicações de cerâmica porosa existentes, tem crescido o emprego como membrana ativa em transformações químicas, já que permite o aumento da seletividade, velocidade e rendimento da reação, fazendo com que a membrana deixe de ter apenas função de separação e se tranforme em parte integrante de um reator.(4)
No que diz respeito à preparação de cerâmica porosa, um dos métodos mais antigos e que ainda hoje é largamente usado, consiste em incorporar produtos orgânicos dentro de corpos cerâmicos, os quais são removidos durante a etapa de debinding, deixando em seu lugar poros de diferentes tamanhos dependendo da granulometria do material orgânico inserido no corpo cerâmico.(5) Entretanto, vários são os métodos conhecidos para o processamento de cerâmicas porosas: método da esponja polimérica, método gel-casting aplicado a espumas, incorporação de produtos orgânicos ao pó cerâmico, geração de bolhas dentro da suspensão e controle nas condições de sinterização com o objetivo de alcançar uma densificação parcial, entre outros.(6) Existem ainda as chamadas técnicas de conformação direta, que baseiam-se na obtenção de corpos cerâmicos a partir de suspensões de pós (barbotinas) em moldes impermeáveis. Sendo assim, é possível obter uma microestrutura com diferentes tamanhos de poros, os quais podem variar numa ampla faixa de tamanho, desde nanômetros a alguns milímetros.(7) O método de processamento de cerâmicas porosas baseado na geração de bolhas de gás dentro da suspensão cerâmica consiste na utilização de agentes formadores de bolhas,(8) geralmente carbonato de cálcio, hidróxido de cálcio, sulfato de alumínio e peróxido de hidrogênio. 
Neste trabalho são apresentados resultados experimentais relativos à utilização de carbonatos como agentes geradores de poros em diferentes formulações cerâmicas para emprego em diversas aplicações, como filtros e suportes catalíticos.
2. MATERIAIS E MÉTODOS

Quatro formulações foram empregadas neste estudo, conforme demonstrado na Tabela 1, usando-se quantidades apropriadas de matérias-primas comerciais em pó (diâmetro inferior a 37 µm) fornecidas pela empresa Colorminas Colorifício e Mineração (Criciúma/SC). Cada formulação foi homogeneizada a úmido em moinho de bolas cilíndrico, revestido internamente e contendo esferas de porcelana, durante 15 min. A seguir, cada suspensão (barbotina) obtida foi secada em estufa de laboratório a 100 ± 5 oC por 4 h. Na sequência, cada formulação seca foi umidificada a 7% em peso e desagregada em peneira malha 35 mesh (0,5 mm). Em seguida, os pós foram conformados por prensagem uniaxial em prensa hidráulica de laboratório em uma matriz de aço a pressão de 25 MPa. A decomposição térmica das formulações empregadas foi avaliada por termogravimetria (TGA, Q500, TA Instruments, New Castle, USA; 10 °C.min-1 em ar). A partir dos termogramas obtidos foram definidas as temperaturas de degaseificação das amostras. Assim, uma amostra de cada corpo de prova foi submetida ao ensaio de dilatometria óptica (Misura® HSM ODHT 1400, Expert System Solutions, Modena, Itália; 5 °C.min-1 em ar) para determinação do comportamento dimensional (L/Lo, RL) de cada amostra em relação à temperatura, isto é, para determinação da curva de sinterização. Determinadas as temperaturas de degaseificação e de sinterização, os demais corpos de prova foram tratados termicamente em forno mufla de laboratório com taxa de aquecimento de 5 °C.min-1 e patamares de 30 min nas temperaturas de 80, 350, 400, 450, 550, 650, 750 e 800 °C.min-1 e 5 min nas temperaturas (Tsint) de 800, 900 e 1050 °C.min-1. A seguir, os corpos de prova tratados termicamente foram então caracterizados por meio de diferentes técnicas. A composição química foi determinada por espectrometria de fluorescência de raios X (FRX, Philips PW 2400, Eindhoven, The Netherlands). As fases cristalinas desenvolvidas durante o tratamento térmico foram determinadas por difratometria de raios X (DRX, Shimadzu XRD-6000, Kioto, Japão), utilizando um tubo de cobre (radiação CuK), em um intervalo de ângulo 2 de 5 a 55º, com passo de 0,02º. A densidade relativa das amostras a verde e sinterizadas foi determinada relacionando-se as densidades aparente, medidas por imersão em mercúrio (princípio de Arquimedes) a 20 oC, e teórica de pós, por picnometria. A partir dos valores de densidade aparente (ρ) e densidade real dos sólidos (ρo), a porosidade (P) de cada corpo de prova foi determinada de acordo com a Eq. (A).(9) 
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                                                         (A)
A seguir, cada amostra foi transversalmente cortada, lixada e polida com pasta de alumina de 1 mm. Em seguida, as amostras foram recobertas com uma fina camada de um filme de ouro para análise da microestrutura em um microscópio eletrônico de varredura (MEV, Jeol JSM-6390, Tóquio, Japão).
Tabela 1 - Formulações empregadas no estudo.

	Formulação
	Matéria-prima (% em peso)

	
	Caulim
	Calcário
	Feldspato
	Quartzo

	C-1
	50
	20
	20
	10

	C-2
	50
	20
	26
	4

	C-3
	50
	20
	16
	14

	C-4
	50
	20
	10
	20


3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

 O efeito da presença de carbonato de cálcio nas formulações deve ser considerado e, para isto, o comportamento térmico precisa ser avaliado. Primeiramente, a Tabela 2 apresenta a composição química das formulações empregadas neste trabalho após tratamento térmico a 1050 oC. 
Tabela 2 - Composição química (% em peso) das formulações investigadas.
	Formulação
	SiO2
	Al2O3
	Na2O
	K2O
	CaO
	MgO
	MnO
	Fe2O3
	TiO2
	P2O5
	P.F.

	C-1
	63,34
	15,25
	3,42
	0,56
	13,62
	2,20
	0,01
	1,11
	0,17
	0,07
	< 0,39

	C-2
	61,08
	16,93
	2,30
	2,85
	13,45
	1,86
	0,01
	0,93
	0,12
	0,07
	< 0,39

	C-3
	65,17
	13,41
	2,12
	2,47
	13,45
	2,09
	0,01
	0,83
	0,14
	0,09
	< 0,39

	C-4
	67,22
	11,97
	1,91
	1,33
	14,05
	2,12
	0,01
	0,91
	0,14
	0,07
	< 0,39


Esta tabela mostra que as maiores diferenças composicionais existentes são representadas pelas Formulações C-2 e C-4, devido às diferenças de feldspato e de quartzo empregadas. Os teores de sílica (SiO2) e alumina (Al2O3) são, respectivamente, 61,08 e 67,22%, e 16,93 e 11,97%. Estes óxidos compõem as principais fases cristalinas identificadas, que serão discutidas posteriormente. Além disso, os óxidos alcalino terrosos (CaO+MgO), fornecidos principalmente por intermédio da adição de carbonato de cálcio, foram escolhidos para compor também estas fases cristalinas durante o tratamento térmico, além de contribuir para a geração de poros intercomunicáveis (porosidade aberta). Os teores de óxidos alcalinos (Na2O+K2O) se devem, principalmente, à adição de feldspato às formulações e variaram de 5,15 a 3,24%, respectivamente para as Formulações C-2 e C-4. Estes óxidos são importantes para reduzir a temperatura de sinterização das formulações, por meio da formação de fase líquida viscosa durante o tratamento térmico.(10) Todas as formulações empregadas apresentaram material volátil residual a 1050 oC, provavelmente relativo ao carbonato de cálcio não reagido. Os termogramas (ATG) apresentaram perda de massa total em torno de 15% em peso, devido ao teor de umidade inicial do pó e ao teor de dióxido de carbono presente no carbonato de cálcio, componente majoritário do calcário empregado. Tendo como base os resultados de ATG obtidos, duas taxas de aquecimento foram empregadas, uma até 800 oC e outra acima desta. 
A Figura 1 mostra as curvas de sinterização (RL vs T) das Formulações C-2 e C-4, cujos seguintes eventos térmicos podem ser observados: 840-870 oC: início do processo de sinterização (densificação); ~ 930 oC: término do processo de sinterização; 1030 oC: início do processo de expansão; 1160 oC: início da fusão.
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Figura 1 - Curvas de sinterização das Formulações C-2 e C-4.
Como pode ser visto, ao aparente término do processo de degaseificação do material se inicia o processo de sinterização, que ocorre em um intervalo de aproximadamente 80 oC. Após, entre cerca de 930 e 1030 oC, observa-se uma quase estabilidade dimensional, a partir da qual ocorre forte expansão no material. Desta forma, as temperaturas de 800, 900 e 1050 oC foram escolhidas para a preparação dos corpos de prova, por representarem regiões bem distintas e definidas da Figura 1. A expansão citada anteriormente é resultado das fases cristalinas formadas durante o aquecimento. De fato, os difratogramas de raios X realizados nas amostras das Formulações C-2 e C-4 (Figura 2) mostram que a 1050 oC as principais fases cristalinas são anortita (CaAl2Si2O8), quartzo- (SiO2) e diopsídio (CaMgSi2O6). Comparando-se a altura relativa dos picos destas fases cristalinas, observa-se na Figura 2 que houve um aumento das fases cristalinas anortita, diopsídio e quartzo- a 1050 oC em relação aos difratogramas obtidos a 900 oC. Entretanto, aparentemente, o aumento da fase cristalina quartzo- foi muito mais pronunciado.
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Figura 2 - Difratogramas de raios X das Formulações C-2 (a) e C-4 (b) sinterizadas a 800 (a), 900 (b) e 1050 oC (c): Q: quartzo- (SiO2, JCPDS no 5-490); An: anortita (CaAl2Si2O8, JCPDS no 12-301); Di: diopsídio (CaMgSi2O6, JCPDS no 11-654); Ca: carbonato de cálcio (CaCO3, JCPDS no 5-586); Al: albita (NaAlSi3O8, JCPDS no 20-554).
Desta forma, o comportamento térmico das formulações investigadas modificou significativamente a microestrutura dos materiais obtidos, sobretudo com relação à porosidade. A porosidade das Formulações C-2 e C-4 em função da temperatura de sinterização foi de 25% (800 ºC), 27% (900 ºC), 34% (1050 ºC) e 26% (800 ºC), 28% (900 ºC), 31% (1050 ºC) respectivamente, no entanto o mesmo comportamento foi observado para as outras formulações. Isto é, a porosidade aumentou com a temperatura, porém não de forma significativa em relação à variação da composição.

A porosidade obtida pode ser melhor observada na Figura 3, que mostra micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) das Formulações C-2 e C-4. Esta figura mostra que, apesar das microestruturas a 1050 ºC muito parecidas, aparentemente a Formulação C-4 apresenta poros de menor tamanho em relação à Formulação C-2, de acordo com o demonstrado na Figura 1.
	[image: image6.jpg]



	
	[image: image7.jpg]




	(a)
	
	(b)


Figura 3 - Micrografias (MEV) das Formulações C-2 (a) e C-4 (b) sinterizadas a 1050 oC.

4. CONCLUSÕES

Um estudo sobre a influência da adição de carbonato a uma composição cerâmica foi realizado, com o intuito de se aumentar a porosidade visando à obtenção de estruturas cerâmicas porosas para emprego em diversas aplicações. Os resultados mostraram que a adição de 20% em peso de calcário provocou o aumento de porosidade nas formulações investigadas devido não somente à geração de poros pelo processo de degaseificação do carbonato de cálcio entre cerca de 490 e 750 oC, mas também devido à expansão do material ocorrida a partir de 1030 oC e ocasionada pela formação das fases cristalinas anortita, diopsídio e, especialmente, quartzo-.
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EMPLOYMENT OF CALCIUM CARBONATE IN OBTAINING POROUS CERAMIC STRUCTURES

ABSTRACT

The aim of this work is to present experimental results related to the use of calcium carbonate as pore generating agent. Four compositions containing 20 wt.% of limestone were used and characterized chemically and thermally. Each composition was homogenized in a porcelain ball mill, dried in drier, humidified at 7 wt.%, and pressed in a hydraulic press. Compacted samples were dried and heat treated with a suitable heating rate for the degasification of calcium carbonate and sintered at 800, 900, and 1050 oC. Sintered samples were characterized to determine the porosity, crystalline phases formed, microstructural aspects, and the compressive strength. The results will show than the porosity has increased with the sintering temperature of the compositions increasing due porosity generated by the calcium carbonate degasification and the material expansion.

Key-Words: Porous media, Ceramics, Porosity, Calcium Carbonate.

