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Nas ultimas décadas, tem crescido o uso de cerimicas porosas
em aplicagdes tecnoldgicas, tais como filtros, suportes cataliti-
cos, materiais para implantes Osseos e estruturais. Entre os mé-
todos de obteng¢ao de ceramicas porosas, o de adi¢do do agente
formador de poros ao p6 cerimico é amplamente utilizado,
devido a sua simplicidade. Visando a um reaproveitamento de
residuos organicos e subprodutos vegetais, este trabalho trata
sobre a produgao de vitroceramicas porosas do sistema Li, O-
Zr0,-5i0,-A1,0, (LZSA) por meio da adi¢do de bagaco da
cana-de-acucar e de p6 de madeira ao pd vitreo, como agentes
formadores de poros. A degradagdo térmica desses agentes,
apos calcinagdo/sinteriza¢ao a 750 graus Celsius (°C), foi estu-
dada por termogravimetria e espectroscopia de infravermelho.
na. Avaliou-se a microestrutura dos materiais porosos por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e foram obtidas
porosidades na faixa de 49 a 73%.

Palavras-chave: Baga¢o de cana-de-agucar.
Formador de poro. P6 de madeira.
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1 Infroducao

As ceramicas porosas possuem um elevado
potencial para serem usadas em diversas aplicagoes
tecnoldgicas, tais como filtros, suportes cataliti-
cos, materiais para implantes Gsseos e estruturais
(SAGGIO-WOYANKY; SCOTT; MINNEAR,
1992; MONTANARO et al., 1998; SEPULVEDA,
1997). Combinando adequadamente as matérias-
primas e as técnicas de processamento, é possivel
obter ceramicas porosas com elevados valores de
resisténcia mecanica e refratariedade, resisténcia
a0 ataque quimico e uniformidade estrutural.

Entre os métodos de obtencdo de ceramicas
porosas, o de adi¢cdo do agente formador de poros
ao po ceramico é amplamente utilizado, e razao de
sua simplicidade. Ele consiste na incorporagao de
materiais organicos, removidos durante a etapa de
tratamento térmico, ao po ceramico. Tal sistema
permite um ajuste direto das caracteristicas dos
poros, ou seja, controle sobre a quantidade, tama-
nho, forma e distribui¢io do agente formador de
poros. O tipo de poro, aberto ou fechado, presen-
te na ceramica celular final, depende da manei-
ra como o material organico ficou distribuido no
p6 ceramico. A porosidade da ceramica pode va-
riar amplamente, uma vez que esta relacionada a
quantidade de material organico adicionado ao pé
ceramico, e ao tamanho de suas particulas (SHE;
OHJI, 2003; DUTRA; PONTES, 2002).

O agente formador de poros pode ser natural
ou sintético e os materiais mais utilizados sao p6
de madeira, grafite e polimeros sintéticos ou natu-
rais. O bagaco de cana-de-acucar, por exemplo, é
um subproduto abundante das usinas de acticar e
alcool existentes no Brasil, e o p6 de madeira vem,
principalmente, de residuos do beneficiamento
da madeira para industria de méveis e de papel.
Ambos sao constituidos, basicamente, de celulose,
hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas (QUEN-
SANGA; PICARD, 1988; GREIL, 2001). A com-

posi¢do quimica desses materiais varia largamente
conforme o estdgio de crescimento da planta e o
ambiente no qual ela se desenvolveu. Baseado no
peso seco, esses materiais organicos apresentam
aproximadamente a seguinte composi¢do quimica:
40-50% celulose; 20-35% hemicelulose; 15-35%
lignina; 6% extrativos, e 2% cinzas (QUENSAN-
GA; PICARD, 1988). Sdo poucos os trabalhos que
descrevem o uso de materiais vitroceramicos para
a fabricag¢ao de ceramicas porosas (BOBKOVA et
al., 2000; SOUSA et al., 2005; 2006a; 2006b). O
vitroceramico pertencente ao sistema Li,O-ZrO,-
§i0,-ALO, (LZSA) apresenta uma série de pro-
priedades interessantes, tais como excelente dura-
bilidade quimica, grande poder isolante, elevada
resisténcia ao choque térmico e baixo coeficiente
de expansao térmica. Suas principais fases crista-
linas sdo espodumeno-f (LiAlSi,O,), silicato de
zirconio (ZrSiO,) e metassilicato de litio (Li,SiO,)
(MONTEDO, 2005).

Neste trabalho, tratamos da produg¢io de vi-
troceramicas LZSA porosas, por meio da adi¢ao
de pos de bagaco da cana-de-agucar e madeira ao
precursor vitroceramico, como agentes formado-
res de poros. Visamos ao reaproveitamento dos

residuos organicos e dos subprodutos vegetais.

2 Metodologia experimental

O precursor vitroceramico LZSA foi prepa-
rado a partir das matérias-primas Li,CO,, Zr-
§i0,, SiO, e espodumeno. Detalhes da preparagao
e caracterizac¢ao estao descritos em outro trabalho
(SOUSA et al., 2005). O quadro 1 apresenta as
propriedades quimicas do LZSA, da bentonita e
dos agentes formadores de poros. O amido de mi-
lho comercial (Maizena) foi utilizado sem nenhum
tratamento quimico ou fisico preliminar. Os agen-
tes formadores de poros, cana-de-agticar (Saccha-

rum officinarum) e p6 de madeira (Pinus elliotti),
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foram fornecidos pela Empresa Brasileira de Pes-

quisa Agropecudaria (Embrapa), unidade Florestas

Colombo, no Parana.

Matérias- Tamanho Area de Densidade
primas médio de superficie (g/cm?)
particula especifica
(um) (m*/9)
LZSA 3.22 4,95 2,63
Bentonita 4,47 29,45 2,49
Bagaco de > 840 - 1,41
cana-de-
acucar
P& de > 840 - 1,44
madeira

Quadro 1: Propriedades quimicas do LZSA, da
bentonita e dos agentes formadores de poros

Fonte: O autor.

A suspensdo foi preparada em isopropanol,
contendo 60% em massa de LZSA (Colorminas),
5% de bentonita (ligante, Colorminas), e 1% de
silicato de sédio (dispersante, Merck, Natronwa-
sserglas 105621, 7,5-8,5% de Na,O; 25,5-28,5%
de SiO,). A mistura de LZSA com bentonita foi
desaglomerada em moinho de bolas, durante cin-
co minutos. Em seguida, silicato de sédio foi adi-
cionado a mistura, novamente desaglomerada em
moinhos de bolas, por mais cinco minutos. Pos-
teriormente, adicionaram-se os agentes formado-
res de poros a suspensdo cerdmica; na sequéncia,
foi acrescido amido de milho. A nova mistura foi
homogeneizada manualmente e submetida a ge-
lacao. Nessa etapa, submeteu-se a suspensiao ao
banho térmico a 60°C, por quatro minutos, sob
lenta agitacdo, com o objetivo de aumentar a vis-
cosidade do sistema antes da moldagem. Depois
desse processo, a suspensdo foi vertida em mol-
des cilindricos plasticos (raio = 3 centimetros [cm]
e altura = 4,5 cm). As amostras foram secas em
temperatura ambiente por 24 horas e, depois, des-
moldados os materiais consolidados. Apds a seca-
gem, as amostras foram submetidas ao tratamento

térmico, aquecidas até 600°C durante uma hora,

Exacta, Sao Paulo, v. 4, n. 2, p. 289-296, jul./dez. 2006.

com taxa de aquecimento de 1°C por minuto (°C/
min) para a elimina¢do da matéria organica. Em
seguida, as amostras foram sinterizadas a 750°C
durante uma hora, com taxa de aquecimento de
3°C/min. O resfriamento continuou, inercialmen-
te, até a temperatura ambiente.

Os pds de bagago de cana-de-agtcar e de
madeira foram submetidos a andlise termogra-
vimétrica (ATG, Schimadzu TGA-50, Japao),
utilizando-se uma velocidade de aquecimento de
10°C/min em ar para determinacao da perda de
massa. A andlise da decomposicdo térmica dos
materiais mencionados foi realizada em um for-
no tubular, acoplado a um espectrofotometro, na
regiao do infravermelho (IV, Perkin Elmer FT-IR
1600, Estados Unidos), com o objetivo de analisar
os componentes de decomposi¢ao. A microestru-
tura das vitroceramicas porosas LZSA foi analisa-
da por microscopia eletronica de varredura (MEV,
Philips XL-30, Holanda).

3 Resultados e discussdo

A Figura 1 apresenta as curvas de ATG e de
derivada da curva termogravimétrica (DTG), refe-

rentes ao bagago de cana-de-agucar. Pela analise
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Figura 1: Curvas de ATG e DTG para
o bagago de cana-de-acticar
Fonte: Os autores.
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da curva de ATG, pode-se observar trés estagios
de perda de massa, sendo o primeiro de 5%; o se-
gundo, de 69%, e o terceiro, de 24%,que corres-
pondem, respectivamente, as temperaturas de 44,
323 e 463°C, observadas pela curva de DTG. Na
curva, observa-se, ainda, cerca de 2% de residuo.

Resultados semelhantes foram obtidos para
o0 p6 de madeira. Analisando as curvas de ATG
e DTG (Figura 2), verificam-se também trés esta-
gios de perda de massa, sendo o primeiro de 9%; o
segundo, de 59%, e o terceiro, de 32% nas tempe-

raturas de 60, 323 e 441°C, respectivamente.
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Figura 2: Curvas de andlise termogravimétrica

(ATG, DTG) para o p6 de madeira

Fonte: Os autores.

Em ambos os casos, o primeiro estagio de
perda de massa esta relacionado a eliminagao de
umidade presente nas amostras; o segundo, a de-
composi¢ao da hemicelulose e lignina. A hemice-
lulose, por ser constituida de varios polissacaride-
os ramificados (xilose, arabinose, glicose, manose,
galactose), é menos estdvel termicamente. Para os
dois materiais, bagaco de cana-de-agucar e p6 de
madeira, a temperatura de decomposi¢ao do se-
gundo estagio é a mesma: 323°C. O terceiro estad
relacionado a decomposi¢ao da celulose e lignina.

A rapida degradacdo térmica da celulose (es-
treita faixa de temperatura) e a lenta decomposi¢ao

da lignina (larga faixa de temperatura) podem ser

explicadas pelo fato de a celulose apresentar um ar-
ranjo linear das unidades de D-glicopiranosideo-f
unidas ao modo 14, ao passo que a lignina é um
polimero constituido por repetidas unidades de p-
OH fenilpropanol interligadas uma as outras por
ligacoes éter, ésteres e/ou carbono-carbono (Figu-
ra 3) (QUENSANGA; PICARD, 1988; GREIL,
2001; BYRNE; NAGLE, 1997).

Nesse tltimo estdgio, uma pequena diferenga
nas temperaturas de decomposi¢cdo é observada:
463 °C para o baga¢o de cana-de-actcar e 441°C
para o p6 de madeira. Essa pequena diferenga
pode ser explicada com base na variacdo dos per-
centuais dos constituintes quimicos desses dois
materiais. Neste caso, a madeira deve possuir, em
média, um teor de lignina mais elevado que o do
bagago de cana-de-agucar.

Dessa forma, pode-se concluir (GREIL,
2001; BYRNE; NAGLE, 1997) que os principais
mecanismos envolvidos na degradagdo dos polis-

sacarideos celulose, hemicelulose e lignina, s3o:

e Liberag¢io da dgua absorvida até 150 °C;

e Liberagao de dagua estrutural da celulose en-
tre 150 e 240 °C;

® Quebras das ligacdes de C-O e C-C dentro
do anel, liberando CO e CO,, e entre 240 e
400 °C;

e Formacdo de camadas de grafite, acima de
400 °C;

* Libera¢do de espécies volateis como H,O,
CO,, alcoois, fendis e grupos carboxilicos,
enquanto os clusters e radicais livres de espé-

cies de carbono permanecem no residuo.

Com base nos resultados de andlises termo-
gravimétricas discutidos, foi possivel determinar
o ciclo de tratamento térmico para os agentes for-
madores de poros. Para evitar a eliminacao brus-
ca dos polissacarideos que compdem os agentes

formadores de poros, foi utilizada uma taxa de
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Figura 3: Estrutura quimica dos principais
constituintes quimicos do bagaco de
cana-de-aglcar e do pé de madeira:
celulose, hemicelulose e lignina

Fonte: Os autores.

aquecimento de 1 °C/min. Apds o patamar de
60 minutos, a temperatura foi elevada a 750°C e
mantida por outros 60 minutos, para promover a
sinterizacdo e a cristalizacdo das vitroceramicas
porosas LZSA. A partir dos resultados de ATG,
foram também determinados os produtos de
decomposi¢do dos agentes formadores de poros.
Dois espectros de IV foram adquiridos para am-
bos os materiais, proximos ao segundo e ao tercei-
ro estagios de decomposigao.

A Figura 4 apresenta os espectros de IV do
bagac¢o de cana-de-actcar e do p6 de madeira. Para
o primeiro estdgio de decomposi¢ao do bagaco de
cana-de-acucar a 320°C, observam-se bandas ca-
racteristicas de deformacdes axiais de: O-H em
ligacdo hidrogénio intermolecular em 3335 cm™;
CH em 2991 cm™; assimétrica e simétrica de CH

2
em 3829 e 2734 cm’', respectivamente; superpo-

sicao de bandas: C = Cem 1662 cm’e C = O em
1644 cm™, C-O em 1187 cm™ e de CO, em 2202
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e 437 cm'. Com o aumento da temperatura de
320 para 460°C, observa-se uma diminui¢cao nas
bandas assimétrica e simétrica de CH, e de CH
na regiao de 3000 e 2700 ¢cm™, uma diminui¢io
nas bandas de deformacgio de CO, e o surgimen-
to de uma banda de absor¢do larga na regido de
700-450 cm™ devido a deformagdo angular fora
do plano do grupo O-H (alcoois e fendis) em liga-
¢ao hidrogénio.

Resultados semelhantes no espectro do ba-
gaco de cana-de-agucar foram obtidos para o po
de madeira nos dois estagios de decomposi¢io, a
320 e 440°C. Observam-se bandas caracteristicas
de deformagido axial de O-H em 3.323 cm’, su-
perposi¢do de bandas de C = C em 1.662 cm e
C=0em 1.633 cm’, CO,em 2.231 e 414 cm™ e
na regiao de 3.000-2.700 cm™ bandas caracteristi-
cas dos grupamentos CH e CH,. Com o aumento
da temperatura de 320 para 440°C, nota-se, no-
vamente, uma diminuicdo nas bandas assimétrica
e simétrica de CH, e de CH na regido de 3.000 e
2.700 cm™ e nas bandas de deformagao de CO,,
além do surgimento de uma banda de absorcdo
larga na regiao de 700-450 cm.

A Figura § mostra micrografias MEV das vi-
trocerdmicas porosas obtidas.

Grandes poros com morfologia regular,
arredondada e tamanhos variando entre 300
micrometros (um) e 1 milimetro (mm), homo-
geneamente distribuidos na matriz vitrocera-
mica densa, podem ser observados em todas as
amostras (Figuras Sa-e). As amostras com me-
nor quantidade de pds organicos apresentaram
porosidade menor (Figuras 5a e 5c), mas tama-
nhos de poros semelhantes, o que sugere que o
tamanho de particula inicial do agente organico
é fator determinante no didmetro final de poro, e
sua quantidade determina a porosidade final. As
porosidades totais das amostras produzidas com
bagaco de cana-de-agucar foram de 49,8% (10%
de pd) e 55,6% (20% de po). Para as amostras
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Figura 4: Espectros de IV obtidos a partir da degrada¢do dos agentes formadores de poros:
a) bagaco de cana-de-aclcar aquecido a 320 °C; b) bagaco de cana-de-acicar aquecido
a 460 °C; c) pé de madeira aquecido a 320 °C; e d) p6é de madeira aquecido a 440 °C.

Fonte: Os autores.

produzidas com pd de madeira, as porosidades
foram de 53,5 e 73,3%, utilizando-se adicoes
de 10 e 20% de po, respectivamente. A libera-
¢ao dos gases, provenientes da degradaciao dos
agentes organicos, promove a formac¢iao de uma
rede de poros interconectados, que caracteriza as
vitroceramicas porosas como materiais com es-
trutura celular aberta (SOUSA et al., 2006a).
Naio foram observadas diferengas morfologi-
cas e microestruturais significativas com relagio
ao agente organico formador de poros. A micro-
grafia da Figura Se mostra a microestrutura da

fra¢do solida que compde a matriz vitroceramica.

Também a parte solida entre os poros exibe po-
rosidade formada de microporos com formatos
esféricos e tamanhos entre 5 e 10 um, distribuidos
na matriz vitroceramica (seta na Figura Se). Esses
poros foram formados durante a degradacao e li-
beracdo do amido utilizado como aditivo ligante
para a prensagem.
Vitroceramicas porosas com porosidade
aberta interconectada e com baixo coeficiente de
expansao térmica sdo, potencialmente, viaveis
para aplicacbes como suporte para catalisadores
que trabalham com processos de filtragem de ga-

ses a altas temperaturas.
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Figura 5: Micrografias correspondentes ds
vitrocer@micas porosas LZSA: a) 10%; b)
20% de bagaco de cana-de-aglcar; c)
10%; d) 20%; €) 20% de p6 de madeira

Fonte: Os autores.

4 Consideracoes finais

Por meio do método de adi¢do do agente for-
mador de poro ao pd ceramico foi possivel obter
vitroceramicas porosas do sistema LZSA, com
porosidade aberta e interconectada. As andlises
de espectroscopia no infravermelho indicaram a
presenga de CO,, CO, grupos alcoois e fendlicos,
como os principais produtos de decomposigao tér-
mica. As vitroceramicas porosas apresentaram po-
rosidades entre 49 e 73%, dependendo do tipo de
agente formador, e poros abertos com tamanhos
maximos de 2 mm, distribuidos, homogeneamen-
te, na matriz vitrocerimica, que também contém
microporos provenientes da degradacao do amido
adicionado como ligante. O processo relatado per-

mite, pela escolha dos residuos e de suas proprie-
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dades iniciais, o controle das propriedades finais

dos elementos porosos.

Porous glass ceramics of LZSA
system using organic wastes
as pore forming agent

In last decades, the use of porous ceramics has
been increased in several technological applica-
tions, such as filters, catalytic supports, struc-
tural materials and materials for bone implants.
Among several methods to obtain porous
ceramics, the addition of pore-forming agent
to the ceramic powder is widely used due to its
simplicity. Aiming the reuse of organic wastes
and vegetable subproducts, in the present work
it is proposed the production of porous glass
ceramics belonging to the Li,O-ZrO,-SiO,-
AL O, (LZSA) system by addition of powders of
sugarcane bagasse and wood powder as pore-
forming agents to the glass powder. Thermal
degradation of the pore-former agents, during
thermal treatment up to 750 °C, was studied by
thermogravimetric analysis and infrared spec-
troscopy. The porous materials microstructure
was evaluated by scanning electron microscopy
(SEM). It were achieved porosities in the range
of 49-73%.

Key-words: porous glass ceramic. Pore-forming
agent. Sugarcane bagasse. Wood powder.

Notas

1  Trabalho apresentado no 50° Congresso Brasileiro de
Ceramica — Blumenau, SC, 22-25 maio 2006.
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