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RESUMO

Em contato cofn a umidade, pecas cerdmicas adsorvem agua, resultando em um aumento
de suas dimensdes. Este fendmeno, conhecido como expansdo por umidade, é influenciado por
quaisquer fatores que determinem a constitui¢do mineralgica da pega, entre eles: composicéo e
ciclo de queima. Sendo os carbonatos aditivos comumente utilizados na formulagdo de massas
ceramicas, procurou-se avaliar o efeito do conteuido de carbonatos de calcio, magnésio e litio,
bem como o efeito do ciclo de queima, no fendmeno de expansfio por umidade em materiais
ceramicos para revestimento. Para isso, utilizou-se como referéncia uma composig¢do basica de
revestimento poroso para produgdo em processo de monoqueima, com adigdes controladas de
carbonato e sinterizagdo em trés diferentes temperaturas. A determina¢io da expansdo foi
realizada através de ensaios em autoclave e para caracterizagdo térmica, mineralgica e
microestrutural foram utilizadas as técnicas de Analise Térmica Diferencial, Difratometria de
Raios-X e Microscopia Eletronica de Varredura. A adi¢ido de carbonato de célcio provocou uma
redugio da expansdo por umidade, o carbonato de magnésio apresentou o efeito de aumentar.a
expansdo, enquanto que, para os corpos de prova contendo carbonato de litio, verificou-se uma
expansdo por umidade muito menor, quando comparados com os corpos de prova de outras

formulagdes.
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ABSTRACT

In contact with moisture, ceramics adsorb water, resulting in an overall increase in the
dimensions of a particular component. This phenomenon is referred to as moisture expansion and
is influenced by factors that affect the mineralogical constitution of the material, such as initial
composition and the firing cycle. The effect of the amount of calcium, magnesium, and lithium
carbonates on the expansion of tiles has been mvestigateq, sincé these materials are commonly
used ceramic-formulation additives. In addition, the effect of the firing profile has also been
a&dréssed. To this end, a basic wall tile reference composition was studied in a single firing
process. Both the type of additive (carbonate) and the firing temperature were controlled.
Moisture expansion was stgdied by autoclaving. Thermal, mineralogical and microstructliral
characterisation were carfiéd“ out using Differential Thermal Analysis (DTA), X-Ray
Diffractometry (XRD), and Scanning Electron Microscopy (SEM). The presence of calcium
carbonate resulted in a reduction in the total moisture expansion, wheree‘lvs» nﬁagnesium carbonate
increased moisture expansion. Finally, addition of lithium carbonate resulted in a significantly

lower expansion of the bodies as compared to samples of other formulations.



1. INTRODUCAO

A indastria cerdmica brasileira desempenha importante papel no mercado externo,
configurando o pais como o 3° maior polo exportador de revestimentos cerdmicos. Em 1995, o
Brasil ocupava o 4° lugar no mundo, em volume de produgo de cerdmica de revestimento, com
uma produg@o de 295 milhGes de m* por ano. Mais de 75% da capacidade instalada de produgdo
do pais, concentra-se nos estados de Santa Catarina e S3o Paulo [1]. A qualidade dos
revestimentos ceramicos produzidos no Brasil é reconhecida internacionalmente e a industria
cerdmica, visando conquistar novos mercados e manter a competitividade no exigente mercado
externo, estd constantemente investindo no desenvolvimento de novos produtos, novas
tecnologias de produgdo e no melhoramento da qualidade de seus produtos. No entanto, certos
problemas relativos aos revestimentos cerdmicos, sfo ainda causadores de prejuizos para

indastria e consumidor.

A maior parte das patologias dos revestimentos estd associada ao assentamento, sendo
atribuidas, principalmente, & movimentag&o higrotérmica (devido a umidade e as varia¢Ges de
temperatura) como causa do descolamento de pegas cerdmicas de revestimento [2]. Segundo
Toshimoto [3], Dal Molin [4] e Geyer [5], a umidade, a fissuragio e o descolamento de
revestimentos cerdmicos, nesta ordem, constituem as trés principais manifestagdes patolégicas

em edifica¢Ges habitacionais.

A expansio por umidade é apontada, desde a década de 20, como causadora do
gretamento das superficies vidradas de revestimentos cerdmicos e também, posteriormente,
como principal fator que conduz ao descolamento dos revestimentos das superficies de
assentamento. Este termo, expansdo por umidade, foi empregado pela primeira vez em 1926,
como sendo uma das causas do gretamento dos vidrados de ceramicas de revestimento [6]. Em
1929, Schurecht e Pole [7] observaram que o gretamento que se produzia em pegas cerdmicas
vidradas, poderia ser devido a uma expansdo gradual da pega exposta a agdo da umidade, e que a
expansdo do suporte ndo era acompanhada por uma expansio aniloga do vidrado. A expansdo

por umidade, nestes termos, pode ser definida como um aumento das dimensbes das pegas

* os termos umidade e fissuracfo citados, nesse contexto, ndo se referem a problemas relativos aos revestimentos
ceramicos e sim a estrutura de alvenaria em construgles civis.



cerdmicas, quando estas adsorvem 4gua em contato com a umidade. Desde entdo, vém sendo

realizados diversos estudos e experimentos relativos a este fen6meno.

Em 1960, Waters [8] afirmou que grande parte dos problemas de gretamento e
descolamento de revestimentos da superficie de assentamento que foram atribuidos a outras
causas, sdo, na verdade, devidos a expansio por umidade das pecas cerdmicas. Mais
recentemente, em 1990, Enrique [9] justificou, também, a expansio por umidade do suporte

cerdmico como causadora do gretamento da superficie vidrada de revestimentos esmaltados.

Certos autores [10], [11] apontam outros fatores para o descolamento, tais como: a
fluéncia, a contragdo da superficie de concreto do assentamento e a expansdo térmica dos
revestimentos. Uma andlise de casos envolvendo descolamentos ou falhas de adesdo [10],
demonstrou que 80% destes eram devidos a erros no projeto, ou na especificagdo e deficiéncia
da mio-de-obra no assentamento dos revestimentos. E admissivel que todos estes fatores
possam contribuir para o descolamento, mas sua influéncia é dificil de quantificar. A expansdo
térmica das pecas cerdmicas, por exemplo, ¢ da ordem de 0,015% a 0,025% para uma variagio
de temperatura em torno de 30°C [11]. Esta expansfio ¢ muito pequena para causar tensdo
excessiva nas pecas, a ndo ser em grandes areas, onde a acumulago diferencial dos movimentos
dimensionais entre as pe¢as € 0 substrato pode resultar num movimento de efeito térmico
significativo. Em vista de muitas dificuldades relacionadas a4 determinag@io quantitativa dos
fatores citados acima, estima-se a expansfo por umidade dos revestimentos cerimicos como
fator de avaliagfio de possiveis falhas, devido a0 movimento diferencial, tanto entre revestimento
e superficie de assentamento, como entre suporte cerdmico e superficie vidrada (no caso de

revestimentos esmaltados) [12].

Segundo o levantamento bibliografico de Chiari [6] "a expansdo por umidade pode levar
ao gretamento do vidrado e, para materiais que durante a sua utilizagdo so colocados lado a
lado, as tensdes geradas quando cada um desses elementos se expande além de um determinado
limite podem ser suficientes para comprometer a estabilidade da estrutura. No caso dos
revestimentos, esse efeito pode comprometer a aderéncia ao contrapiso (ou a parede) e dessa

forma, levar ao destacamento."

A expansdo por umidade, relacionada a revestimentos cerdmicos, é influenciada por
diversos fatores, desde a composi¢do da pega até as condigdes ambientais a que a mesma sera

sujeita como produto acabado. As matérias-primas utilizadas na composi¢do da massa cerdmica



para a fabricag@io de revestimentos para pisos e paredes sofrem transformagdes e perda de dgua
no processo de sinterizag@o, sendo que estas transformagdes sdo dependentes da temperatura.
As fases constituintes do produto queimado, essencialmente produtos da transformagdo de
argilominerais, podem reidratar em contato com a umidade do ar [13]. A adsorgdo de 4gua pela

peca e a reidratagdo dos argilominerais acarreta um aumento das dimensGes da mesma.

1.1. OBJETIVOS

Levando em conta as consideragdes anteriores, um estudo visando identificar as causas
do fendmeno da expansdo por umidade em determinado revestimento ou pega cerdmica deve
procurar avaliar os efeitos da composic@o e dos pardmetros de processamento. E freqiiente a
utilizagdo de carbonatos como aditivos em formulagdes de revestimentos cerdmicos de
monoqueima com a finalidade de exercer um controle dimensional da pega durante a queima. A
presenga destes carbonatos exerce influéncia sobre diversas propriedades do material queimado.
Desta forma, neste trabalho, procurou-se investigar os efeitos do conteudo de carbonatos (de
calcio, magnésio e litio) e do ciclo de queima no fendmeno da expansio por umidade em

materiais cerimicos porosos para revestimento.

A expans@o por umidade se torna mais preocupante em produtos de superficies vidradas
para revestimento de paredes. Ai atuam tanto o efeito de gretamento da superficie vidrada
quanto o destacamento da pega da superficie de assentamento. Por isso, utilizou-se como
referéncia uma composi¢dio basica de revestimento poroso para produg¢dio de azulejos em
processo de monoqueima. Como o principal objetivo do trabalho foi investigar o efeito de
carbonatos na expansdo por umidade, optou-se pela utilizagdo de matérias-primas com baixo
teor de impurezas, procurando representar a constituicdo basica de corpos cerdmicos porosos,
mas sem introduzir comportamentos diversos devido a presénga de fundentes ou outros

elementos.

O trabalho se limita, portanto, a estudar o fendmeno da expansdo por umidade em uma
composi¢do basica de azulejos, com €nfase nas reagdes que se produzem durante a queima em
diferentes temperaturas, em um processo de monoqueima porosa ¢ com diferentes tipos de

carbonatos.



1.2. ESTRUTURA DO TRABALHO

No capitulo 2, descreve-se as matérias-primas comumente utilizadas na formulagdo de
revestimentos ceramicos. Sua utilizagdo, fungfo, comportamento térmico e efeitos na

microestrutura do produto queimado s3o apresentados conforme bibliografias consultadas.

O capitulo 3 dedica-se a uma revisdo bibliografica da expansdo por umidade: conceito,
mecanismos ¢ métodos de ensaio. Sdo apresentados, inclusive, resultados de outros estudos
sobre o tema, analisando efeitos de diversos fatores sobre a expansdo por umidade de produtos

ceramicos.

No capitulo 4 estdo descritos a metodologia adotada na parte de ensaios experimentais,
bem como todas as etapas do procedimento, desde a preparagdo dos corpos de prova, até sua a

caracterizagdo, apds queimados.

No capitulo 5 estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios de
expansdo por umidade € nos ensaios complementares de retragfio linear, absor¢do d’agua e
resisténcia & flexdo. As transformagdes térmicas nas formulagdes, durante a sinterizagdo, estdo
caracterizadas pelos resultados de Analise Térmica Diferencial. A constitui¢io mineralégica
resultante nos corpos de prova queimados ¢ analisada em difratogramas obtidos por difragdo de
raios-X e a microestrutura foi observada em micrografias e espectros do material sinterizado
obtidas em Microscépio Eletronico acoplado a uma sonda para anilise quimica da 4rea

observada.

Finalmente, no capitulo 6, apresenta-se conclusdes a respeito de efeitos dos fatores
analisados, ciclo de queima (com respeito a temperatura de queima) e composi¢io (com respeito
a adi¢@o de carbonatos), sobre os resultados dos ensaios de expans3o por umidade de corpos
cerdmicos. Sdo sugeridos alguns temas para estudos posteriores que podem complementar o

presente trabalho.



2. MATERIAS-PRIMAS CERAMICAS. UTILIZACAO E COMPORTAMENTO
TERMICO

Oxigénio, silicio e aluminio constituem, juntos, 90% dos elementos presentes na crosta
terrestre, sendo que estes permanecem, predominantemente, na forma de si]icatos e
aluminosilicatos hidratados. Estes minerais e outros que contém oxigénio constituem a grande
parte das matérias-primas cerdmicas [14]. Estas; no processo de queima, sofrem perda de ééua,
transformagbes de fase e outras reagdes, de modo que a constituigio do produto ceramico
acabado &, essencialmente, o produto das transformagbes térmicas das matérias-primas

utilizadas.

As transformagdes térmicas das matérias-primas cerdmicas podem ser acompanhadas pela
técnica da Andlise Térmica Diferencial (DTA), a qual evidencia os picos endo e exotérmicos
correspondentes & variagdo de entalpia das reagSes ou transformag¢des de fase que ocorrem com
o aumento de temperatura. As transformagdes fisicas sdo geralmente endotérmicas e; as
transformagdes quimicas podem ser endo ou exotérmicas [15]. Segundo Grim [16], as reagdes
de desidroxilagdo (perda da 4gua de consitituigdo na forma de radicais OH), sdo endotérmicas e

as reagOes de formagéo de novas fases a temperaturas elevadas sfo exotérmicas.

A matéria-prima de maior utilizagdo na industria de revestimentos cerdmicos ¢ a argila,
cujos constituintes sdo, essencialmente, os argilominerais. Estes podem ser definidos como finas
particulas de aluminossilicatos hidratados que desenvolvem plasticidade quando misturados com
agua, isto &, habilidade de exibir deformagio permanente e, a0 mesmo tempo, nfo apreseﬁtar
ruptura ao serem conformados. Serdo descritos aqui, os argilominerais de uso mais comum em
massas cerdmicas, a saber: caulinita, mica muscovita, ilita e montmorilonita, bem como a
descrigéo de seu comportamento térmico, com base em dados de DTA obtidos da bibliografia.
Outros minerais presentes nas formulages cerdmicas sio quartzo e feldspato, também os

carbonatos, aditivos utilizados freqiientemente, sfio descritos posteriormente.



2.1. ARGILOMINERAIS

A fung¢do dos argilominerais como matéria-prima cerdmica é baseada em suas

propriedades, entre elas: tamanho de particula e comportamento frente a altas temperaturas.

Os processos de conformagio de pegas cerdmicas normalmente utilizados (prensagem,
extrusdo, etc.) requerem materiais com habilidade de serem conformados e manterem a forma e
a resisténcia durante a secagem e a queima, caracteristicas que sfo apresentadas pelas argilas.
Os argilominerais sinterizam, de modo a tornar a pega densa e resistente, mantendo sua forma,
numa faixa de temperatura economicamente viavel. A baixa granulometria dos argﬂonﬁnerai§ <
2um) prové uma alta energia superficial do pd, o que favorece a densificagdo e as reagdes que

ocorrem na sinterizagdo [14].

2.1.1. Caulinita

Filossilicato com sistema cristalino triclinico e de formula estrutural A1203.28i02.2H20,
cuja constituicdo ocorre na proporcio de 46,5% de SiO,, 39,5% de ALO; e 13,9% de H,O
(% em massa) [16]. Sua estrutura folicular € constituida por uma camada de tetraedros de SiQ4 e
octaedros de Al,(OH)s, ligados entre si através do oxigénio em comum, conforme repr_esente_l_géo
esquematica (Fig. 2.1) [14]. A distancia interplanar é 7,2 A. A estrutura é destruida, por perdq de

agua (na forma de radicais OH), quando calcinada acima de 500°C [17], [18].

As transformagdes térmicas do grupo da caulinita podem ser observadas nos graficos de
DTA (Figura 2.2):

- 2 100°C ocorre a perda de 4gua de umidade e adsorvida (reagdo endotérmica);

- entre 450°C e 700°C ocorre a reagdo de desidroxilagdo onde a caulinita, por perda dos
grupos OH forma a metacaulinita, amorfa, mas que apresenta alguma identificagdo na difragdo

de raio-X (reagdo endotérmica);

- acima de 980°C a estrutura colapsa irreversivelmente em mulita e silica (reagdo

exotérmica) [19], de acordo com a reagdo:

3(28i0,.AL03) — 3AL0:.2Si0; + 3SiO; (amorfs) [14].

metacaulinita mulita silica



A temperatura de retragio maxima é em torno de 950°C e a vitrificagio ocorre
entre 1000 e 1200°C devido a liberagdo de SiO, que reage com 6xidos formando um vidro [14],

[16], [18].

Montmorilonita Clorita
(hidratada)

© @ Aluminio OAaMg O rotéssio

Figura 2.1 - Representacfo esquematica da estrutura de alguns argilominerais [14].

2.1.2. llita

Filossilicato de férmula aproximada: (OH),ALSisxALK. O, 0,5<x<0,75. Pode -ser
considerado como uma mica finamente dividida com deficiéncia de ions potassio. O espagamento
basal de 10A n#o ¢ alterado pela calcinagdo a 500°C, nem pelo glicolamento. No difratograma
de raios-X € diferenciada da mica por apresentar um pico abaulado enfre 10 e 114, enquanﬁo a
mica apresenta um pico mais agudo. A estrutura da ilita pode ser observada como idéntica a da

mica na Fig. 2.1.
As transformagdes térmicas conforme apresentadas na Fig. 2.2. sdo:

- entre 100°C e 200°C ocorre a perda de dgua intercalada nas camadas (endotérmica);



- entre 200°C e 400°C ocorre a combustdo da matéria organica, se houver (exotérmica);

- entre 450°C e 600°C ocorre a reagéo de desidroxilagdo, onde as ilitas trioctaédricas tém

sua estrutura destruida, enquanto que as dioctaédricas permanecem intactas (endotérmica);

- entre 880°C e 930°C um pico endotérmico indica a perda da estrutura cristalina das

ilitas dioctaédricas e o pico seguinte, exotérmico, indica a formag¢o de mulita.

A fusdo da ilita ocorre a cerca de 1300°C [16], [17], [18].

[

C
0 100 200 3060 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
[ T T T T T T T T T T T T T 1

Ngxclmilo de
CAULINITA Perda de OH Mulita

Agua adsorvida
L

Ve

Formagio de Cristobalita

—

Metacaulinita

————eeeeeeef
MONTMORILONITA Perda de OH Cristobalita
. uartzo, Mulita -
Agua interlamelar ricaem Fe POpre emFe /Ql _,1 | y i
- A Fusio
Estrutura dioctaédrica é destruida
f——
PODE SER Estrutura dioctaédrica permanece
DUPLO OU TRIPLO Estrutura trioctaédrica ¢ destruida
Sulfetos
ILITA A
~.
. / N Formagdo de Mulita
Agua adsorvida \ - )

Combustio de Fusdo
Matéria Orginica —
Estrutura dioctaédrica permanece

Estrutura trioctaédrica é destruida
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Figura 2.2 - Curvas de DTA para alguns argilominerais [18].

2.1.3. Mica Musc_ovita

Filossilicato com sistema cristalino monoclinico. A muscovita consiste em uma mica

potéssica dioctaédrica, ndo hidratada, de formula estrutural K,;0.3AL05.6Si0,.2H,0 [19].



Espagamento basal de 10A, conforme representado na Fig. 2.1. Seu comportamento térmico

pode ser observado na Fig. 2.2, como semelhante a ilita.

2.1.4. Montmorilonita

Filossilicato de férmula estrutural (Al,Mg)s(SisO10)3(OH)10.12H,0, cuja representagéo
esquematica pode ser observada na Fig. 2.1. Espagamento basal de 14 A (forma hidratada), que
expande para 17,7 A quando a camada de 4gua é substituida por glicol e, apds a calcinagfo a

500°C, é reduzido para 10 A.
Conforme curvas de DTA apresentadas na Fig. 2.2.:
- entre 100°C e 250°C ocorre a perda de dgua adsorvida (endotérmica);

- entre 400°C e 600°C ocorrem as reagdes de desidroxilagdo e as montmorilonitas

trioctaédricas perdem a estrutura cristalina (endotérmica);

- entre 880°C € 930°C o pico endotérmico indica a destrui¢éo do reticulado cristalino das
dioctaédricas e o pico exotérmico indica a formagdo de quartzo B ou cristobalita, espinélio, ou

mulita, dependendo do tipo e origem da montmorilonita [16].

Ocorre alguma formagéo de cordierita proximo a 1260°C que desaparece junto com a
cristobalita em torno de 1450°C, onde ocorre a fusdo. A retragdo maxima de queima € observada

a 900°C [16], [17], [18].

2.2. QUARTZO

Tectossilicato de férmula quimica SiO. (denominagio genérica: silica), que pode ser
descrito como um polimero tridimensional de tetraedros cujo dtomo central € silicio e os vértices
sdo ocupados por oxigénio. De suas formas polimérficas existentes, somente o quartzo aeo
quartzo B (sistema cristalino hexagonal, dimensées de célula: a=4,9999 A, ¢=5,4570. A),
densidade = 2,65 g/cms, sdo estaveis a temperatura ambiente, sendo que sua forma mals
comum na crosta é o quartzo o, de sistema cristalino trigonal (dimensdes de célula; a=4,9130 A,
¢=5,4050 A) [19], [20]. Na formulagdo de massas cerdmicas ¢ utilizado, basicamente, como

constituinte estrutural e como fundente. Possui baixo custo, dureza relativamente alta, € térmica
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e quimicamente estavel. Favorece a sinterizagdo por ser capaz de formar fase liquida a altas

temperaturas [14].
Seu comportamento térmico € descrito a seguir [18], [20]:

- a 573°C os angulos entre os tetraedros de quartzo o s3o deslocados, formando o
quartzo B de sistema cristalino hexagonal, sem que haja 0 rompimento de ligagdes, mas com uma

variagdo de volume, devido alteragdo nas dimensdes de célula;

- a 870°C o quartzo B se transforma em tridimita, que é um polimorfo hexagonal mals

compacto;

- a 1470°C a tridimita se transforma em cristobalita (densidade = 2,32 g/cm3) de sistema
cristalino ctbico;

- a 1713°C ocorre a fusfo da cristobalita.

As transformagGes inversas cristobalita— tridimita— quartzo sdo extremamente lentas
por requererem grande quantidade de energia de ativagdo, para romper as ligagGes e realinhar as
unidades de coordenagéo dos tetraedros de SiO4 [21]. A cristalizag8o da silica é muito diﬁcil.:No
resfriamento, o fundido ird rapidamente se agregar, nfo havendo t\empo suficiente para arranjar
uma estrutura capaz de se cristalizar [22]. Assim, na solidificagdo, a silica permanece amorfa,

denominando-se esta estrutura de vidro.

2.3. FELDSPATOS

Tectossilicatos. Sdo basicamente aluminossilicatos de potassio, calcio, sédio ou bario
[23]. Consistem em tetraedros de Si e Al, polimerizados tridimensionalmente, cujos vértices sdo
ocupados por oxigénio. O equilibrio eletrostatico é mantido pela presenga de cétions alcalinos ou
alcalino-terrosos situados nos espagos intersticiais. Os feldspatos comuns s3o os potassicos
(ortoclasio - sistema cristalino monoclinico), sédicos e calcicos (plagioclasios - sistema cristalino
triclinico). Sua utilizagdo tem fungfo de constituinte estrutural e, principalmente, por favorecer a
formagdo de fase vitrea. Devido aos élcalis presentes, quanto maior a proporgdo de feldspato em
relagdo a argila, a vitrificagdo ocorre em temperaturas mais baixas [14]. Deve-se tomar o
cuidado, entretanto, para que a proporgdo de argila seja suficiente para uma boa conformaéﬁo

da pega e para que as propriedades mecanicas requeridas sejam alcangadas.



11

As lig’éqc")es covalentes Si-O e Al-O sdo fortes, sendo que a fusdo dos feldspatos ocorre
acima de 1000°C. A temperatﬁra de fusfio da albita (feldspato sodico: NaAlSi;Og), a pressdo
atmosférica, ¢ 1100°C, do ortoclasio (felsdpato potéssico: KAISi;Og) é 1150°C e da anortita
(feldspato célcico: CaALSiOg) é 1550°C [14]. |

2.4. CARBONATOS

A presenga de carbonatos na composi¢do da massa cerdmica influencia as reagdes a altas
temperaturas, gerando fases cristalinas que ndo se produziriam na auséncia destes. Estas

alteragdes afetam grandemente as propriedades tecnolégicas do produto sinterizado.

2.4.1. Carbonato de Calcio

A calcita (designagdo do carbonato de Célcio) apresenta sistema cristalino romboédrico

[23]. Aquecida proximo a 900°C se decompde, segundo a reagdo:
CaCOs ) = CaO + COyp

O CaO reage, posteriormente, com a silica e a alumina provenientes da decomposi¢io
dos argilominerais, para formar fases cristalinas célcicas (silicatos e aluminossilicatos de calcio)
como por exemplo, anortita (Ca0.AL0;.28i0;) e gehlenita (2Ca0.ALOs.Si0;). Dependendo do
ciclo de queima, da homogeneidade e até da granulometria do pd, os produtos resultantes vdas
reagdes podem ser previstos no diagrama de equilibrio CaO-SiO,-ALO; (Fig. 2.3). Num
processo real, apenas indicagdes podem ser obtidas destes diagramas. Numa visdo simpliéta,
havendo regies da pe¢a onde ha maior propor¢do de SiO, e ALO;, podera ocorrer formagdo
de mulita. Em outras regides, o CaO pode estar presente em maior propor¢o, reagindo com a
~ silica e a alumina para formar anortita. Caso 0 CaO nfo reaja durante a sinteriza¢do, em confato

com a umidade do ar, pode hidratar-se formando o hidréxido Ca(OH),[19].

A calcita ¢ utilizada como matéria-prima dos revestimentos cerdmicos, principalmente,
com a fungéo de diminuir a retragdo de queima. Aumentando-se o teor de CaCO; na composi¢do
da pega cerdmica, aumenta-se a temperatura de vitrificagio [24]. A temperaturas de queima nfo

muito altas, este atraso na vitrificagio implica num aumento da porosidade, controlando
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Figura 2.3 - Diagrama de equilibrio Ca0-Si0,-ALO;, C = Ca0, S = SiO; e A = ALOs [21].

assim, a retragfo linear da pecga no resfriamento. A relagdo da porosidade (na forma de absorgéo
d’4gua) e retragfio linear com a temperatura, na sinterizagdo de corpos cerdmicos formados a

- partir de argila ilitico-caulinitica, quartzo e contendo CaCO;, pode ser observada na Figurav-2.4.

8 3% de calcita a 3% de calcita
o 6% de calcita » 6% de calcita
= 0% de calcita - 0% de-calcita

H

¢Ho Linear (0)

Ab:sorcﬁo d'agua (%)

»
1

Retra

1000 1080 1100 1156
Temperatura de Queima (°C)

1006 1050 1100 15 .

Temperatura de Queima (°C)

Figura 2.4 - Diagramas de absor¢do d’4agua e retragdo linear p/ teores de 0,3 e 6% de CaO [24].
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Demonstra-se, nesta figura, que uma aumento no teor de calcita produz um aumento na
absor¢do d’agua (devido a uma maior porosidade) e resulta, portanto, numa diminui¢io da

retragdo linear.

2.4.2. Carbonato de Magnésio

Designado usualmente de magnesita, apresenta sistema cristalino romboédrico. Aquecido

a temperaturas proximas a 600° C se decompde, semelhante ao CaCOs, segundo a reag#o:
MgCOs —> MgOy + COuq

. Sua utilizagdo na composigdo de materiais cerdmicos ¢ mais freqiiente na fabricagfo de
tijolos refratarios. Tanto o MgCO;, como os demais carbonatos alcalinos terrosos exercem agio
branqueadora nos produtos sinterizados [24]. O MgO resultante da decomposigdo do carbonato
pode reagir com a silica € a alumina provenientes da decomposi¢do dos argilominerais, formando

fases cristalinas conforme indicadas no diagrama de equilibrio MgO-SiO,-ALO; (Fig. 2.‘5).

Figura 2.5 - Diagrama de equilibrio MgO-Si0,-AL0;, M = MgO, S = SiO, e A = ALO; [21].
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Usualmente, 0 MgO reage com os constituintes das argilas, quartzo e feldspato formando fase
vitrea. Isto aumenta a resisténcia e diminui a porosidade, mas aumenta a retragdo linear [25]. Ou
entdo, particulas maiores de 6xido de magnésio podem permanecer sem reagir, na forma de
periclasio. O 6xido de magnésio possui certa estabilidade nas condigdes atmosféricas e nﬁd se

hidrata tdo facilmente como o 6xido de calcio [19].

2.4.3. Carbonato de Litio

O carbonato de litio, LiCO;, funde a 618°C [26]. Sua decomposi¢do ocorre apos a
fusdo, 4 temperatura de aproximadamente 730°C [22], segundo a reagfo:

Li;COspy — LixOg) + COxq

O o6xido de litio ¢ freqiientemente utilizado. nas formulagdes de esmaltes e vitroceramicas,
onde reage com SiO; e ALO; formando aluminossilicatos de litio (ex: eucriptita e -
espudomeno), que conferem uma baixa expansdo térmica e uma alta resisténcia mecinica ao
material [22]. O diagrama de equilibrio Li,O-SiO,-AL,O; (Figura 2.6) fornece uma indicag:ﬁd de

possiveis fases formadas nas reagdes a altas temperaturas.

P- Li;0.A1j04.8Si0, Petalita

R- Li;0.AL;05.6810, Ortoclisio de Li
S - Li;0.AL0,.48i0; Espudomeno
E- L1,0.ALO3.28i0; Eucriptita

8K
K
3
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Figura 2.6 - Diagrama de equilibrio Li;O-Si0,-Al,0; [22].
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Pode, também, ser empregado como fundente [25]. Sua utilizagio na composigdo de
suportes cerdmicos, entretanto, nfo ¢ usual. Estudos demonstram que a utilizagfio de carbonato
de litio na composi¢io de corpos cerdmicos argilosos, favorece a formagio de fases cristalinas a
altas temperaturas, ao reagir com a silica e a alumina provenientes da decomposi¢io ._dos

argilominerais [27].

2.5. AGUA e MATERIA ORGANICA

A matéria orgénica presente nas argilas sofre combustfo, apresentando picos exotérmicos
(nas curvas de DTA) em torno de 700°C. A agua presente nos capilares dos argilominerais ¢
eliminada em torno de 110°C, a 4gua adsorvida na superficie externa é eliminada a 160°C e a

agua coordenada aos cations, como ions OH, comega a ser eliminada acima de 200°C [18].

2.6. MICROESTRUTURA DE CORPOS CERAMICOS

A composi¢do da cerdmica de revestimento deve apresentar a plasticidade necesséria a
conformagdo, densificar e desenvolver resisténcia durante a sinterizagdo. As matérias-primas
devem ser adicionadas em propor¢Ses que favoregam um conjunto de propriedades 6timas ao

revestimento acabado, sob um custo economicamente viavel.

As argilas utilizadas na fabricag8o de azulejos s3o fundamentalmente ilitico-cauliniticas
(com predominincia de uma ou outra estrutura), podendo existir pequenas propor¢des de outros
minerais argilosos como: mica, clorita e outras impurezas normalmente associadas a estes
minerais, como o quartzo, a calcita e feldspatos. As argilas iliticas, por possuirem elevado teor
de oxidos fundentes na sua estrutura, apresentam formag@io de fase liquida a temperaturas
relativamente baixas. As cauliniticas, por outro lado, possuem menor quantidade de 6xidos
fundentes e apresentam uma formagéio de fase liquida na sinterizagdo, de forma mais gradual,
permitindo uma densificagdo adequada das pecas (Fig 2.7). Além disso, observa-se um maior
teor da fase mulita em pegas sinterizadas de constituigdo predominantemente caulinitica_'. A
mulita ¢ uma fase cerdmica que confere uma boa resisténcia mecinica e quimica as pegas

sinterizadas [24].

Um comportamento tipico de massas cerdmicas para azulejos pode ser observado no

diagrama retragdo linear X absor¢do d’4gua da Figura 2.7. Observa-se a evolugdo da capacidade
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de absorgdo d’agua e a retragfio linear da pega com o aumento da temperatura de sinterizagdo.
A queda brusca da absorg¢do d’agua e, simultaneamente, um rapido aumento da retragfo linear

apos 1100°C, indicam a redugo da porosidade da pega por formagio de fase vitrea.
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Figura 2.7 - Diagrama de gresificag@io de uma argila caulinitica para azulejos [24].

O quartzo influi muito pouco nas reagSes quimicas que ocorrem na sinterizagdo de
azulejos. Estes produtos sfo sinterizados em temperaturas relativamente baixas (1000 -
1050°C), onde quase ndo ha dissolugdo das particulas de quartzo. Para temperaturas em torno
de 1200°C ja ocorre alguma formacdio de fase liquida a partir do quartzo, reagindo com os
demais constituintes da massa. A presenga de quartzo residual (na forma cristalina) aumenta o
coeficiente de dilatagdo dos produtos porosos, enquanto que, nos produtos vitrificados, a silica
amorfa diminui o coeficiente de dilatacio térmica da pega. Isto ocorre porque o coeﬁcienté de
dilatagdo térmica da silica cristalina ¢ maior que o coeficiente de dilatagdo dos produtos
argilosos sinterizados, enquanto que o coeficiente de dilatagdo térmica da silica, como fase
vitrea, € bem menor que o dos produtos argilosos. Altas quantidades de quartzo podem induzir o
surgimento de rachaduras na peca, devido as tensdes que se produzem na inversdo do quartzo o
para quartzo B. A elevada propor¢do de fases cristalinas, quartzo residual e a escassez de fases
vitreas conferem aos revestimentos alta porosidade e um elevado coeficiente de dilatag:ﬁo

térmica [24].
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Azulejos, por apresentarem estrutura porosa, devem receber uma cobertura vitrea
impermeavel, que supre também as exigéncias estéticas e decorativas. Com a utiliza¢do da
monoqueima torna-se necessario um controle dimensional acurado para evitar uma retragdo
demasiada do suporte durante a sinterizagdo, o que provocaria defeitos na superficie vidrada
tradicional. A calcita ¢ adicionada nas formulagdes para revestimentos porosos com a ﬁlﬁgﬁo de
controlar a retra¢dio linear que ocorre na sinterizagdo. Porém, apresenta a desvantagem de
apresentar liberagdo do gas CO, em temperaturas pr(’)ximas a maturagdo do esmalte, pfovocaﬁdo
o surgimento de bolhas na superficie vidrada e, portanto, comprometendo a estética da pega.
Isto leva & necessidade da utilizagdo de esmaltes de maior temperatura de maturagfo,. de
composi¢do mais cara que os esmaltes comuns [28]. O carbonato de magnésio apresenta um
interesse especial para uma substituigdo da calcita, uma vez que sua decomposi¢do ocorre tem

temperaturas significativamente mais baixas, evitando assim, a ocorréncia de defeitos na

superficie vidrada .

Nos itens anteriores foi descrito o comportamento térmico de diversas matérias-primas
ceramicas, isoladamente. As transformagdes que ocorrem quando estes materiais sdo misturados
e, portanto, suas particulas encontram-se em contato quando da sinteriza¢io, diferem
significativamente do comportamento térmico do material puro. Estas transformag¢des irdo
depender da composigdo, da granulometria e do ciclo térmico, € uma analise detalhada de;um
corpo ceramico em particular deve ser acompanhada por técnicas de caracteriza¢do de
microestrutura por Microscopia Eletronica de. Varredura (MEV) e Difratometria de Raios-X
(DRX), além da técnica de Analise Térmica Diferencial (DTA).

Uma visdo geral de reagSes térmicas em corpos ceramicos é dada por Kingery [14], para
um corpo constituido de feldspato potassico, quartzo e argila caulinitica. Analisando-se as
transformages que ocorrem com o aumento da temperatura em uma se¢io de grﬁos; de
feldspato e quartzo (granulometria relativamente grosseira) dispersos em matriz de arglla
(granulometria fina), os grios de feldspato fundem a aproximadamente 1140°C, mas devido a
alta viscosidade mantém a forma até cerca de 1200°C. Em torno de 1250°C os grios menores de
feldspato (<10pm) desaparecem ao reagirem com a argila ao redor e os grios maiores interagem
com a argila, com a difus@io dos 4lcalis para fora do feldspato, formando fase liquida, resultando

numa microestrutura de cristais de mulita inseridos em uma matriz vitrea.
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Os nucleos de mulita aparecem em torno de 1000°C, e crescem com o aumento da
temperatura. Acima de 1400°C ja se observam cristais prismaticos de mulita com cerca de 0,01
mm de comprimento. O quartzo permanece em sua forma sélida até temperaturas préximas a
1250°C, quando a fronteira dos gridos comega a se dissolver, aparecendo em pequenas particulas
rodeadas por uma solugéo liquida, rica em silica, que aumenta em quantidade com o aumento da
temperatura. Em torno de 1350°C graos menores que 20um j& foram dissolvidos completamente
e acima de 1400°C pouco quartzo ainda resta e a cerdmica consiste quase que inteiramenté de

mulita e de fase vitrea.

Todas estas transformagdes e reagdes ocorrem numa taxa dependente do tempo,
temperatura e tamanho de particula, sendo a solubilizagdo do quartzo o processo mais lento.
Numa queima normal, os maiores gréos de quartzo, normalmente, nio sdo afetados er_em
algumas composi¢des ocorre a transformagéo do quartzo em cristobalita, a altas temperaturas. A
adi¢d@o de dlcalis (K,O, Na,O) e a difusdo daqueles presentes no feldspato atuam no sentido de
favorecer a formagdo de fase liquida em temperaturas mais baixas. Em argilas comerciais vque
contém impurezas como mica, dolomita e até materiais ferruginosos, a estrutura resultante
consiste, normalmente, de grandes grios de constituintes secundarios envoltos em uma matriz de

grios finos de mulita e fase vitrea.

Materiais sinteriéados sem a formagdo de fase liquida apresentam alta porosidade, o que
leva a propriedades insatisfatorias como alta absor¢do de 4gua e baixa resisténcia. Materiais
queimados em temperaturas muito altas ou com excesso de adigdo de dlcalis apresentam muita
fase vitrea o que aumenta a incidéncia de falhas do produto sobre tensdo mecénica e térmica e

ainda, apresentam baixa ades3o ao morteiro (superficie de assentamento de concreto).
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3. EXPANSAO POR UMIDADE

3.1. DEFINICAO

A expansio por umidade é a mudanga de tamanho que a maioria das pegas cerdmicas
sofre quando submetidas & 4gua ou a uma atmosfera contendo vapor d’agua. Este fendmeno se
deve a adsor¢do da umidade pelas fases constituintes do produto sinterizado. A expansdo por
umidade esta relacionada tanto com a composi¢do, quanto com a estrutura fisica do corpo
cerdmico [9], [25]. Em termos quantitativos é expressa como AL, onde Al éa medida da
variagdo do comprimento resultante da expansio e L é o comprimento inicial da peca, anterior a

expansdo [29].

3.2. MECANISMOS

Em 1955, Smith [30] apresentou um estudo no qual descreve a expansdo por umidade,
através da identificacdo das causas € dos mecanismos pelos quais a expansfio ocorre. Este
trabalho constituiu-se no principal fundamento utilizado no estudo da expanso por umidade,

encontrando aceitagfo ainda atualmente.

A teoria proposta por Smith aponta a energia superficial dos s6lidos como a for¢a motriz
do processo de expans@io por umidade. Os dtomos que se encontram na superficie do- corpo
solido situam-se em um nivel de energia mais elevado que os 4tomos que se encontram no
interior, pois estes ultimos estdo completamente ligados a seus 4tomos vizinhos. Ja os dtomos
de superficie, por se encontrarem em regido de descontinuidade, ndo conseguem completar suas
ligagbes com os atomos vizinhos insuficientes e, portanto, buscam reduzir a sua energia,
interagindo com os atomos do meio no qual o corpo sdlido se encontra. A energia superficial é
a energia que resulta desta interagdo dos atomos da superficie do sélido com o meio,

relativamente a energia dos 4tomos do-interior do corpo sélido.

Como a energia superficial (y) ¢ expressa em termos de energia por unidade de drea, a

energia da superficie (Es) de um sélido € dada por:

Es =1 . area da superficie | (3.D
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Procurando reduzir o nivel de energia (tornando assim, o corpo sélido mais estavel), os
atomos da superficie tendem a exercer uma compressdo sobre os atomos no interior, de modo a
diminuir a 4rea superficial e conseqlientemente a energia (Es), de acordo com a equagdo (1).
Essa compressio exercida pelos atomos de superficie ¢ denominada tenséo superficial do sélido
[6].

Se uma molécula de agua ¢ atraida mais fortemente pela suﬁerﬁcie de um solido, do que
por outras moléculas de 4gua, ela serd adsorvida naquela superficie. A &gua, sendo adsorvida na
superficie do sdlido, diminui a energia superficial deste solido e conseqiientemente sua tensio
superficial (pois os atomos de superficie j4 tem a sua energia superficial reduzida e o
necessitam diminuir a 4rea para alcancar um estado energético mais baixo para a particula

solida) reduzindo, portanto, a compressio existente permitindo, assim, ao sélido expandir [30].

Como conseqiiéncia, quanto maior a redugio de energia superficial do s6lido, mantendo-
se outros fatores constantes, maior a expansdo por umidade ocorrida. Isto nos leva a indicagéo
de que fases solidas com maior energia superficial, e, portanto, com propensdo a uma maior
reducéio desta energia, tenderfdo a apresentar maior expansio por umidade. Conjuntamente,

outros fatores afetam o processo de expanséo por umidade, a saber [30], [31]:

- médulo de elasticidade (E), relacionado com a rigidez do solido a deformagio por
absor¢do de 4gua. O mddulo de elasticidade é uma medida da tensdo (o) necessaria para
produzir uma deformagéo unitéria (€), sendo E = o/¢ [21]. Portanto, quanto maior o moédulo de

elasticidade (E) do material, menor a deformagdo que ocorrera por expansio por umidade.

- superficie especifica, que € a area superficial por unidade de massa ou volume de
material, relacionada com a redugdio de energia superficial por unidade de volume, isto € ,
quanto maior a superficie especifica do sélido, maior a redugdo de energia superficial por

unidade de volume e, conseqiientemente, maior a expansdo por umidade.

Os mecanismos pelos quais a umidade é adsorvida podem ser fisicos ou quimicos. Na
adsorg@o fisica, o gas (nesse caso, vapor d’agua) é adsorvido na superficie do sélido através de
interagGes por forcas de Van der Waals. Usualmente, a adsorgéo fisica nfio altera a estrutura do
solido, € rapida e reversivel. Pode ser removida por uma queda de pressio ou, aumento da

temperatura.

A quimissor¢do, ou adsor¢do quimica, pode ser definida como o resultado de ligagGes

quimicas entre a superficie do sélido e um gas ou liquido, onde a composi¢do e a estrutura da
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superficie sfo alteradas. Atomos ou fons adsorvidos podem alterar a tensdo superficial de alguns
planos cristalinos do sdlido. Acredita-se que a adsor¢do quimica prové uma monocarﬁada
molecular [32]. A quimissor¢do de vapor d’agua em corpos cerdmicos se faz possivel pela
saturagdo das valéncias livres existentes na area superficial do s6lido. Quantidades adicionais de
agua, além da saturag@io destas valéncias livres, podem ser adsorvidas ﬁsica;mente, ancoradas por
forcas de Van der Waals [9]. Através de estudo relacionando pressdo de adsor¢do com
espessura da camada de 4gua adsorvida, em superficie de silica gel, Smith [30] obteve a
indicagdo de que as for¢as que ligam a primeira camada de agua sfio de natureza diferente
daquelas que atuam nas camadas sucessivas. Esta indicag@io confirmaria a hipétese de que a
primeira camada de 4gua nestas superficies estd adsorvida quimicamente e as camadas

subsegiientes estdo adsorvidas fisicamente.

3.3. INFLUENCIA DAS FASES, DA COMPOSICAO E DA TEMPERATURA DE QUEIMA

3.3.1. Fases cerdmicas

As fases presentes nos materiais cerdmicos podem ser classificadas em amorfas, vitreas e
cristalinas [30]. Estas podem ser entendidas com relagdo a ordena¢do dos atomos em sua

estrutura.

As cristalinas possuem um arranjo ordenado de atomos, conforme uma geometria
repetida ao longo da estrutura [21]. Embora apresentem alta energia superficial, possuem baixa
superficie especifica € nfio contribuem, significativamente, para o processo de expansdo- por

umidade [30].

Os constituintes amorfos ndo apresentam cristalinidade, isto é, seus dtomos nfo estdo
arranjados segundo uma estrutura ordenada e repetitiva [21]. Os silicatos amorfos possuem
elevadas energia superficial e superficie especifica ¢ a saturagdio das valéncias insatisfeitas nas
superficies expostas proporciona uma adsor¢do de 4gua muito maior nestes constituintes do que
nos cristalinos. A 4gua é atraida por valéncias livres do tipo -Si’ ¢ -Si-O" existentes nas
regiGes de descontinuidade, ou seja, nas 4reas superficiais do sélido, as quais acaba se ligando,
formando grupos Si-O-H e Si-O-H;0. Apés a saturagdo das valéncias livres, maior quantidade
de 4gua poderd ser adsorvida, agora através das forgas de Van der Waals, com uma redugéo

adicional da energia superficial [30].
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As fases vitreas sdo um produto da fusfo de s6lidos inorganicos que, ao ser resfriado até
uma condigdo rigida, nfo conseguiu se cristalizar [33]. Possuem superficie especifica e energia
superficial bem menores que os amorfos mas, submetidas a agdo da 4gua, sofrem um processo de
lixiviagdo da superficie (troca de ions alcalinos do vidro e ions hidrogénio da agua) que produz
uma superficie com estrutura semelhante & da silica amorfa. Esta proporciona, ainda, a abertura
de poros (inicialmente fechados) aumentando a superficie interna e, portanto, a expanséo -por

umidade [30], [31].

3.3.2. Efeitos da composi¢io e da temperatura de queima

Durante a queima os argilominerais presentes nas massas cerdmicas perdem os ions
oxidrila (radicais OH) de sua constitui¢do e tém sua estrutura cristalina destruida. Prosseguindo
a queima, os constituintes amorfos originados formarfio, com o aumento da temperatura,
compostos cristalinos estdveis, que poubo contribuem para a expansdo por umidade. Porém,
baixas temperaturas de sinterizagéo, ou ciclos de sinterizagdo muito curtos, podem favorecer a
permanéncia de alguns argilominerais na sua forma amorfa. Nesse caso, estes amorfos podem se
reidratar por adsor¢do de vapor d’agua [13]. Os silicatos amorfos apresentam grande quanti_dade
de valéncias livres em sua superficie, portanto, grande quantidade de 4gua pode -ser
quimissorvida pela saturagdo de ligagSes incompletas de silicio ou oxigénio, promovendo a
reidratagio destes minerais e, conseqiientemente, a expansdo da pega [9]. De forma geral, altas
temperaturas de sinterizagdo favorecem uma maior formagio de fases cristalinas e as féses
vitreas de alta temperatura sdo de composi¢cio mais resistente [27], sendo menos suscetiveis a
lixiviagdo. Devido a isto, corpos ceramicos sinterizados a temperaturas mais altas tendem a

apresentar menor expansio por umidade.

Segundo Bresciani e Spinelli [34] um fator agravante da presenga residual- de
argilominerais na sua forma amorfa é a possibilidade de existir CaO livre (proveniente. da
decomposi¢do do CaCO;) na composi¢io da peca. Este 6xido reage com a metacaulinita
(produto da desidroxilagéo do argilomineral caulinita) formando a gehlenita (formula estruty_-ral:
2Ca0.AL0s.8i0,), a qual, em contato com a umidade do ar, hidrata na proporgio de "oito

moléculas de 4gua para uma de gehlenita, contribuindo para uma maior expansio por umidade.

Ao analisarem os efeitos da presenga de CaO e MgO, provenientes da decomposi¢do de

carbonatos de calcio e magnésio em corpos argilosos, Vicenzini e Fiori [35] sugerem que estes
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atuam no sentido de aumentar a expansfio, quando estes 6xidos reagem com agua formando
hidr6oxidos. Estudos mais recentes apontam que estes 6xidos, durante a sinterizagdo, reagem com
as fases amorfas levando a formacdo de fases mais estéveis frente & umidade [6]. A influéncia,
positiva ou negativa, destes minerais na expansdo por umidade ir4 depender da composicdo

restante da pega, da temperatura € do ciclo de sinterizagdo.

Young e Brownell [27] estudaram os efeitos composicionais sobre a expansdo por
umidade em corpos argilosos, verificando a relagdo entre as razdes de ALO,/SiO; e (Na,O +
K,;0)/ALO; com os valores obtidos para a expansdo por umidade destes corpos. Seus resultados

demonstraram que:

- quanto maior a razdo (Na;O + K;0)/AL,O;, maior a expansio por umidade (Figura
3.1a). A presenga de alcalis favorece a formagdo de fases vitreas por funcionarem como
fundentes, permitindo a fusdo da silica e, portanto, a formagéo de fase vitrea a temperaturas mals
baixas;

- quanto maior a razio ALQO5/SiO;, menor a expansdo por umidade (Figura 3.1b). A
adi¢do de quartzo finamente dividido tende a alterar a estrutura de poros do material, permitindo
que a umidade possa penetrar em um corpo contendo quartzo mais facilmente do que em_lum

corpo inteiramente argiloso. A medida que os minerais amorfos sdo transformados em produtos
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Figura 3.1 - Efeito (a) da razio (Na,O + K;0)/ALO; e (b) darazio ALO; /SiO; na expansido

por umidade de corpos argilosos [27].

cristalinos, como a mulita, ocorre liberagfio de silica e os produtos da transformagio possuem

uma razio maior de ALOs/SiO,. E de se esperar, portanto, que uma composi¢io inicial com
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maior relagdo ALO;/SiO, deslocard o equilibrio na direciio de favorecer a formagfo destes

produtos cristalinos, reduzindo a expansdo por umidade das pegas sinterizadas.

O efeito da temperatura de sinterizagio na expansdo por umidade de corpos cauliniticos
com adig¢do de alcalis pode ser observado na Figura 3.2. Analisando-se as curvas apresentadas,
observa-se que a expansdo tende a ser menor em pegas sinterizadas a temperaturas maiores.
Entretanto, as curvas ndo se apresentam constantemente decrescentes. Na Figura 3.2 nota-se
nas curvas de expansio por umidade uma elevagio para temperaturas entre 1000 e 1050°C que,
segundo os autores [27], é devido a formagdo de fase vitrea proxima a estas temperaturas. Esta
hipétese é suportada pelo fato de uma maior adi¢@o de élcalis, constituintes fundentes, acentuar
o aumento da expansdo por umidade naquele intervalo de temperatura. Pode ser observado,

ainda, maiores valores da expansio por umidade em corpos com um maior teor de élcalis.

S0F 5%
S a0t
@ i 3%
=
&
g 30
< A
; 20 1%
.g‘ 0%
5‘.10-

0 1

800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperatura de Sinterizagio (°C)

Figura 3.2 - Efeito da temperatura de sinterizagio na expansdo por umidade de corpos

cauliniticos com adig¢Ges de alcalis [27].

Ainda observando os efeitos composicionais, Young e¢ Brownell [27] verificaram a
influéncia da adigdo de carbonatos na expansdo de corpos constituidos de caulim e quartzo. A
adicdo dos carbonatos de potassio e sédio produziram aumento na expansdo, ja a adigdo de
carbonato de litio tendeu a diminui-la. Os autores justificam este comportamento afirmando ‘que
os aluminossilicatos de potassio e sbdio cristalizam com muita dificuldade ¢ tendem a

permanecer como vitreos na solidificagdio. O litio favorece a formagdo da fase cristalina
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eucriptita, além de atuar favoravelmente sobre a transformagfio da metacaulinita em mulita. Em
seu estudo, Verduch [31] conclui que tanto o litio, como os elementos alcalino terrosos tendem

a produzir novos compostos cristalinos e atuam no sentido de diminuir a expansfo por umidade.

De modo geral, uma pega de constituigio mais cristalina € com menos fases amorfas e
vitreas, ird apresentar menor expansido por umidade que uma peca, de mesma porosidade, rica

em fases vitreas de formagdo a baixa temperatura ou amorfas.

3.4. REVERSIBILIDADE

E possivel reverter a expansio por umidade ocorrida em revestimentos cerdmicos pela
eliminagdo da 4gua adsorvida, através de um reaquecimento da peca [36]. Ao aquecer-se uma
peca expandida, a 4gua adsorvida € liberada quando sua pressdo de vapor atinge um valor,‘que
esté relacionado com a energia de adsorgfio. A temperatura na qual este reaquecimento deveria
ser feito mostra ser objeto de muita polémica. Enquanto alguns autores [37], [38] apontam
temperaturas proximas a 900°C como necessarias para que a pega retorne as suas dimensdes
originais, outros indicam temperaturas por volta de 500°C para eliminar a expansio por
umidade, sem introduzir novas fontes de erro [29], [36], [39]. Segundo Smith [30], V_,em
superficies de silicato fraturadas, a 4gua adsorvida fisicamente (das camadas mais externas) é
eliminada em torno de 485, enquanto que a 4gua adsorvida quimicamente ndo pode ser eliminada

abaixo de 705°C.

De fato, ao se reaquecer a peca acima de 573°C , além de se eleiminar a expansdo por
umidade, se adicionam alteragdes dimensionais devidas a inversdo do quartzo o para quartzo B,
a qual ocorre nesta temperatura [18]. Portanto, medidas realizadas em pegas reaquecidas acima

destas temperaturas ndo podem ser indicadoras da real expansdo por umidade eliminada.

Outra questdo que se apresenta € o fato da impossibilidade da total reversdo da expansdo
por umidade ocorrida. Segundo Bowman [10], a expansdo irreversivel medida em tﬁol(;\s e
revestimentos € devido a uma combinagdo de diversos componentes possiveis, incluindo:
expansdo por umidade, alivio de tensdes térmicas e cargas externas aplicadas. Além disso, a
presenga de certos minerais pode introduzir sua prépria expansdo caracteristica, isto é, deﬁdo
a0 inchamento das particulas quando submetidas a umidade, o material pode sofrer
microtrincamento com conseqiiente destrui¢do de sua elasticidade e habilidade de recuperar suas

dimensdes originais no reaquecimento. A presenga destes minerais, que expandem o suficiente
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para causar microtrincamento, ird impedir a detecgéio da real expansdo por umidade através de

testes de reaquecimento [36].

3.5. METODOS DE ACELERACAO E MEDICAO

Visto que a reversibilidade nfio apresenta confiabilidade, em termos de medida da
expansio por umidade, torna-se necessério induzir a expansido em corpos cerdmicos, de modo a
obter-se medidas da variagdo de tamanho das pegas quando sujeitas a um tratamento de
expansdo por umidade. A expansdo por umidade de revestimentos cerdmicos, como ocorre em
condi¢Bes ambientais, ¢ um processo extremamente lento e se faz necessaria uma aceleragéo— do
processo para estudos em laboratorio. Esta aceleragdo se traduz na indug@io da expansdo -por
umidade de revestimentos cerdmicos em condi¢des muito mais severas do que as ambientais
normalmente encontradas. Pode-se dizer que a adsor¢do de vapor d’4dgua por um sélido é
afetada pela temperatura, pressdo e natureza do sélido [27]. Ao se aumentar a temperatura éu a
pressdo (podendo também ser entendida como concentragfio) do vapor d’4gua em contato com a

pega, certamente serd aumentada a velocidade com que a 4gua € adsorvida por esta.

Um dos métodos utilizados na indugio da expans3o por umidade € a panela de fervura.
Neste, as pegas sdo imersas em agua fervente por um tempo determinado, suficiente para. que
haja uma expansdo detectavel nas pegas. A norma EN 155 [39] e sua equivalente norma ISO
10545-10 [29] estabelecem um periodo de 24 h em que as pegas devem permanecer imerﬂsas,
apos o qual sdo retiradas da panela de fervura e deixadas resfriar em temperatura ambiente por

uma hora, quando ¢ feita a primeira medida. Uma segunda medida ¢ feita apos trés horas.

Outro método de aceleragdo consiste em submeter as pegas a um tratamento em
autoclave, onde elas permanecem em contato com vapor d’4gua saturado. A ASTM C370 [40]
propde que este ensaio seja realizado a uma pressdo de vapor saturado de 10,5 kg/cm? (1,03

MPa) durante um periodo de Sh.

Testes demonstraram que os valores obtidos para a expansdo em autoclave superam em
muito aos obtidos em panela de fervura e ambos superam os valores obtidos para a expansio em
condi¢des normais de servico dos revestimentos ceramicos [9], [27]. Uma comparagdo entre a
expansdo por umidade obtida por tratamento em autoclave € em condi¢Ges atmosféricas pode ser

observado-na Figura 3.3.

A
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Figura 3.3 - Comparagiio entre a expansio por umidade em autoclave (3h, 295 Ib/cm’ (2,03
MPa) em vapor saturado a 213°C) e a expansfio atmosférica (4 meses. de

exposi¢do) de materiais argilosos [27].

Valores bem distantes da expansdo por umidade, entre as duas condigdes, sdo observados
para temperaturas de sinterizagdo proximas a 1000°C e valores bem préxiinos ocorrem para a
temperatura de sinterizagdo de 1200°C. Isto indica que uma correlagdo entre os valores de
expansdo por umidade obtidos nas condigdes de tratamento em autoclave e nas condj;:c")es
atmosféricas, se houver, devera levar em conta a temperatura de sinterizagdo, bem como, todas

as implicag8es microestruturais € constitucionais que ela afeta no material a ser ensaiado.

Dados obtidos para o tratamento de pegas cerdmicas porosas em autoclave [9],

demonstram que:
- aumentando-se a pressdo de vapor, aumenta a expansdo por umidade;
- aumentando-se o tempo de tratamento em autoclave, aumenta a expansdo por umidade;

- efetuando-se o tratamento em autoclave em ciclo tinico ou em vérios ciclos, desde que

0 tempo total seja 0 mesmo, a expansdo por umidade é a mesma.

Curvas caracteristicas da expansdo por umidade em relagéo ao tempo de tratamento em

autoclave, para diferentes temperaturas de sinterizag#o, estdo demonstradas na Figura 3.4.
Podem ser observadas, nestas curvas, trés regies caracteristicas:
- uma regifo inicial de rapido aumento da expansio;

- uma zona de transi¢do;
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- uma zona final de crescimento lento e constante.

1100°C
1200°C
008°C

Expansao por Umidade (%)

Tempo de Tratamento-em Autoclave (h)

Figura 3.4 - Expansdo por umidade em fungfo de tempo de tratamento apésa queima em trés
temperaturas [30].

A maior velocidade de aumento da expansdo, que se observa nas primeiras horas' de
tratamento, deve-se, provavehnehte, a saturagdo de superficies expostas, prontan_1§nte
disponiveis pelas fases amorfas. A saturagdo de valéncias livres € a subseqiiente adsorgdo ﬁsica
sdo consideradas responsaveis pelo comportamento inicial da curva, bem como pela regiﬁt_-). de
transigdo. A curva, em sua fase final, apresenta leve inclinagdo, mas nio parece tender a um
equilibrio, com a expansdo crescendo de maneira constante. As fases vitreas sofrem
modificagdes significativas no seu comportamento frente 4 umidade, durante o tratamento,
havendo troca de ions € abertura de poros, como visto no item 3.3.1. Devido a estas altera¢des,
supde-se que estes componentes sejant os responsaveis pelo comportamento final do processo de
expansdo em métodos de aceleragio [31]. Esta teoria concorda com experimentos de Smith
[30], que relacionam a inclinagfio da curva, na regifio final, & quantidade de. fase. vitreapre_éénte
nas pegas sinterizadas. Smith sugere que superficies vitreas, cujos fons modificadores de rede sdo
substituidos por ions Pb', apresentam uma maior resisténcia ao ataque da agua. Em seus
experimentos, observou que pegas tratadas com acetato de chumbo apresentaram uma menor
expansdo por umidade que as pegas nfio tratadas, concluindo que a fase vitrea mais resistente a
agua influenciou na redugdo da expansio por umidade. Curvas de expansdo por umidade em
pecas sinterizadas a 1000, 1100 e 1200°C (Figura 3.4) demonstram uma maior inclinagdo, na
regifio final, para a temperatura de 1200°C e inclinagfo zero para a temperatura de 1000°C. Para
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maiores temperaturas de sinterizagdo, maior quantidade de fase vitrea é formada ¢ uma maior
inclinagio na regido final da curva é observada. Isto confirma a teoria da contribui¢do da fase

vitrea na zona final da curva de expansio por umidade.

Como meio de prever a expansdo que ird ocorrer na pe¢a a longo prazo, quando em
servigo, ambos os métodos, panela de fervura e autoclave, apresentam desvantagens por seus
resultados nfo apresentarem correlagdo aparente com as medidas de expansdo obtidas em
condi¢des ambientais. Aumentando-se a temperatura e a pressdo, ndo apenas se acelera os
mecanismos de expansio que operam em condi¢des normais mas, também, condi¢es severas
podem induzir outros mecanismos que ndo se produziriam ou seriam muito lentos a baixas
temperatura e pressdo. Reagdes que, normalmente, nfio ocorreriam, ou seriam demasiadamente
lentas, podem ocorrer, se as condigGes de temperatura e pressdo fornecerem a energiai de
ativagdo necessiria ao processo. Além disso, varios fatores que influenciam o processo de
expansio por umidade, na realidade, nio podem ser completamente levados em conta nos
ensaios de laborat6rio como, por exemplo, a inconstincia da umidade relativa e temperatura do
ambiente, impossibilitando a obteng¢fo de valores exatos para a correlagdo com as condigbes de

ensaio.

Hé também que se considerar a expans@o ocorrida nas pegas antes de serem ensaiadas, ja
que é sabido que elas comegam a expandir j4 no resfriamento, no interior do forno [10]. A
norma ISO 10545-10 indica que as pecas devem ser reaquecidas a uma temperaturz;, de
aproximadamente 550°C, mantidas nesta temperatura por 2h ¢ resfriadas em um dessecador,
antes de serem ensaiadas na panela de fervura, a fim de eliminar a expanséo por umidade que

porventura tenha ocorrido até 0 momento do ensaio.

Na utilizagdo de qualquer dos métodos deve-se-definir precisamente os pardmetros dos
mesmos, de modo a evitar discrepancias entre os resultados obtidos de um mesmo ensaio,

realizados vérias vezes. Estes pardmetros séo [25]:

- as condi¢Oes para a realizagdo da primeira medida da peca, se recém-retirada do forno

ou se reaquecida;

- o periodo de exposigdo ao vapor, no caso do tratamento em autoclave, ou o periodo de
imersdo na &4gua fervente, considerando o tempo necessario para alcangar a pressdo €

temperatura desejadas;
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- 0 tempo entre o final do tratamento e a tomada de medida da pega, j& que a peca

continua a expandir apos o ensaio;

- a resolugdo dos instrumentos de medida (deve ser, no minimo, um centésimo de mm).
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4. METODOLOGIA E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. METODOLOGIA ADOTADA

Este trabalho visou analisar os efeitos da composigdo sobre a expansdo por umidade de
COrpos Ceramicos porosos para revestimento. Assim, tomou-se como referéncia a composi¢do

utilizada para fabricagéo de azulejos pelo processo de monoqueima.

As matérias-primas foram selecionadas procurando representar a constituigio basica de
corpos cerdmicos para revestimentos de monoqueima, mas sem introduzir outros
comportamentos com a presenga de impurezas ou excesso de aditivos. Portanto, foram
utilizados na constitui¢do dos corpos de prova as matérias-primas caulim e quartzo de alta
pureza e os aditivos foram carbonatos de célcio, de magnésio e de litio, adicionados
separadamente segundo a proporgéo indicada no item 4.2.1. No mesmo item estdo apresentadas

as andlises quimicas das matérias-primas puras.

O carbonato de célcio foi selecionado por ser normalmente utilizado em composigdes de
cerdmica de revestimento, com a fungfio de reduzir a retragdo das pecas durante a queima, e
desejava-se conhecer o efeito desta adi¢do na expansdo por umidade. Com relagdo ao carbonato
de magnésio, por ser da mesma familia do célcio (na tabela periddica), pretendeu-se verificar
semelhangas com o comportamento observado em corpos com adi¢do de carbonato de célcio. O
carbonato de Litio foi selecionado por ser indicado, na bibliografia, como possivel redutor da

expansdo por umidade em pecas ceramicas.

A preparagdo dos corpos de prova seguiu o procedimento usual de processamento
cerdmico: moagem a Umido, secagem, britagem, adi¢io de umidade (para a conformagdo),
compactagdo, nova secagem € queima. A queima foi realizada em um forno continuo a rolos; em
um ciclo de 60 min (entre entrada e saida da pega). Definiu-se trés temperaturas maximas de
sinterizagdo, de modo a avaliar-se o efeito da temperatura de sinterizagio na expansio por
umidade das pegas. Utilizou-se um ciclo curto e altas temperaturas de sinteriza¢do, por serem os
parametros usuais na fabricagdo de mondporosas. Os corpos de prova, enfretanto, sdo mais
refratarios que as formulagSes comerciais. Nestas ultimas s3o adicionados constituintes
fundentes, que aceleram a formagdo de fase liquida e permitem a sinterizagdo do produto a

temperaturas menores.
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O tamanho e o numero de corpos de prova foi determinado com base na recomendagdo
da norma ISO 10545-10 [29] para realizagdo de ensaios de expansdo por umidade em pegas
cerdmicas de revestimento. Esta norma recomenda uma amostragem de cinco pegas, cujas
dimensdes minimas consistem em um comprimento de 100mm e largura de 35 mm. A matriz da
prensa utilizada, na compactac¢io dos corpos de prova, correspondia a dimensdes de 126mm de
comprimento por 50mm de largura, portanto, dentro das especificagdes, mesmo apds a retragdo
de queima, como pode ser comprovado no item 5.2.1. A retragdo de queima foi medida, com a

fungdo de auxiliar na caracterizagdo do comportamento térmico dos corpos de prova.

Apesar da norma ISO 10545-10 especificar 0 método da panela de fervura para a
aceleragdo da expansdo por umidade, este foi substituido pelo método de autoclave, segundo
condi¢gdes de tratamento especificadas na norma de ensaio de gretamento, ISO 10545-11. Foi
procedido deste modo, por considerar-se que valores de expansdo maiores, como os obtidos em
autoclave, evidenciariam melhor os diferentes efeitos de cada composigdo e da temperatura de

sinterizagdo sobre a expansio por umidade.

A requeima, entretanto, foi realizada conforme condi¢des de aquecimento previstas na
norma ISO 10545-10. O fato de que os corpos de prova nio foram ensaiados, assim que
retirados do forno, tornou necessério eliminar, através da requeima, alguma expansdo que teria

ocorrido até o inicio do tratamento em autoclave.

As medidas de comprimento, antes € apds o tratamento dos corpos de prova em
autoclave, foram realizados em um aparelho de andlise dimensional para placas cerdmicas,
denominado dataplucometro, cuja resolugdo de medida € de 0,01 mm, portanto, dentro das

especificagbes da norma ISO 10545-10.

Foram realizados testes de flexfio e absor¢do d'agua, em corpos de prova nio expandidos
em autoclave, com o objetivo de caracterizar a resisténcia mecanica e absorgdo d’dgua das
formulagdes que ndio foram adicionadas de carbonatos e das que continham 15% de adigdo de
carbonatos. Estes testes foram realizados, basicamente, conforme especificagbes contidas na
norma ISO 10545, partes 3, (absor¢@io d'dgua) e parte 4 (resisténcia A flexdo). A norma ISO
10545-4 recomenda uma amostragem de 5 pegas para um tamanho maior de placa, mas o ensaio
de resisténcia & flexfo, neste trabalho, foi realizado em amostras de 5 pegas para um tamanho
menor de placa (dimensées do corpo de prova), por ser um ensaio com finalidade compleméntar

a caracterizagdo do material e, portanto, nfo necessitar uma analise estatistica mais criteriosa.
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Para a caracterizag@o mineraldgica das matérias-primas e composi¢des foram utilizadas
as técnicas de Andlise Térmica Diferencial (DTA), de modo a avaliar transformagdes térmicas
das formulages utilizadas e Difratometria de Raios-X (DRX), para identificar as fases presentes
no material antes € apés a sinterizag8o a trés temperaturas. O objetivo desta caracterizagfo foi o
de identificar a formag#o de fases na sinterizagfo. ObservagSes em Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV), acoplado a uma sonda para andlise quimica (EDX), foram realizadas visando

melhor caracterizar a microestrutura dos corpos de prova sinterizados.

4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.2.1. Preparagio dos corpos de prova:

Foram preparadas oito formulagdes diferentes de massa, utilizando-se as seguintes
matérias-primas: caulim (13% umidade), quartzo (0,5% umidade, malha 37 um), calcario
calcitico (seco, malha 74pum), magnesita (seca, malha 74 um), carbonato de litio (seco, malha

74 ym). A andlise quimica destes materiais € apresentada na tabela 4.1, o carbonato de litio

Tabela 4.1 - Analise quimica das matérias-primas, via-ﬁmida.

SiO, 50,1 - 3,9 94,68
ALO; 34,6 0,2 2,2 2,77
TiO; 0,1 - - -
Fe;0; 0,3 0,3 0,6 0,14
CaO - 0,3 48,0 0,31
MgO 0,2 48,5 3,5 0,12 -
Na,O - 0,2 0,4 0,15
K,0 2,2 <0,1 0,3 021
PF 12,0 51,2 41,1 1,04
TOTAL 99,5 100,8 100,0 99,42 -
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somente foi analisado com base na sua constitui¢do mineralogica (Figura 4.1), e ndo apresentou

nenhuma fase cristalina relacionada a presenga de impurezas.

[counts] YA VA

Z = Zabuyelita (L1,CO;)

15000 -

10000 A

5000 -

Figura 4.1 - Anélise mineralégica do carbonato de litio.

As formulagdes foram compostas da seguinte maneira, descontando-se a umidade

presente nas matérias primas (massa seca):

- formulagio A: 90% caulim, 10% qua;tzo

- formulagéo B: 85% caulim, 10% quartzo, 5% calc. calcitico

- formula¢@oC: 80% caulim, 10% quartzo, 10% calc. calcitico

- formulagg@o D: 75% caulim, 10% quartzo, 15% calc. calcitjco

- formulagéo E: 85% caulim, 10% quartzo, 5% magnesita

- formulagdo F: 80% caulim, 10% quartzo, 10% magnesita

- formulagdo G: 75% caulim, 10% quartzo, 15% magnesita

- formulaggo H: 75% caulim, 10% quartzo, 15% carbonato de lit_io*

Apbés as matérias primas serem adicionadas na propor¢do de cada formulagdio, numa

quantidade de quatro quilos de massa seca (exceto para a formulagéo I, onde foram preparados
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somente 3 kg), estas foram levadas & moagem, em moinho de bolas, com 65% de 4gua, por um
periodo de 2 min, somente para efetuar-s¢ a mistura e a homogeneizagdo. As massas apos

moagem apresentaram um residuo médio de 0,34% em malha 44 um.

A barbotina (suspensdo de argila em 4gua) era levada, entfo, para secar em estufa, a uma

temperatura aproximada de 130°C, por um periodo de 42 horas.

Apbs secas, as massas foram reduzidas com martelo e entdo britadas. De cada
formulagdo separou-se 3 kg** , aos quais foram adicionados 7% de umidade e passados em

malha 9 Tyler para desagregagéo.

Foram compactados em uma prensa hidraulica 33 corpos de prova (dimensdes: S5mm x
126mm, peso aproximado: 70g) de cada formulagfio, sob uma carga de 250 kgf/cm’ (24,5
MPa).

Apds a prensagem, as pecas foram levadas a estufa, onde permaneceram por
aproximadamente 12 horas, sendo retiradas apds a pesagem nfo apresentar mais variagéo (teste
de massa constante). Pela perda de massa ocorrida, constatou-se uma umidade média de 5,9%

nos corpos de prova, anterior & secagem.

Tomou-se, entdo, as medidas de comprimento dos corpos de prova secos, utilizando-se
um paquimetro (erro: + 0,05 mm). Os corpos de prova foram levados novamente a estufa, onde

permaneceram até o momento da queima.

Na sinterizagdo foi utilizado um forno a rolos de laboratério (NANETTI, modelo
EXPLORER). Foi estabelecido um ciclo total de queima de 60 minutos, incluindo resfriamento,.
sendo que os corpos de prova eram introduzidos de 10 em 10 minutos. Para um ter¢o das pegas
foi estabelecida uma temperatura maxima de 1050°C, para outro tergo foi estabelecido 1125°C |
e, para o ter¢o restante, a temperatura maxima foi de 1200°C (taxa de aquecimento: aprox.

40°C/min).

Os corpos de prova eram retirados do forno a uma temperatura aproximada de 60°C e
armazenados em dessecador. Quando atingiram a temperatura ambiente, foram tomadas as
medidas de comprimento, utilizando o paquimetro citado acima, para o calculo da retragio

linear. Ap6s a tomada de medidas as pegas voltavam ao dessecador.

* ndo se dispunha de carbonato de litio em quantidade suficiente para utilizar em trés formulagdes.
** o0 material restante foi reservado para os ensaios de caracterizacio.
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Os valores de retragdo de linear foram obtidos segundo a seguinte equagéo:
Retra§ﬁo (%) =(Li-Lf) * 100/ Li, 4.1)
onde: Li = comprimento inicial do corpo de prova (mm)

Lf= comprimento final do corpo de prova (mm).

Os corpos de prova permaneceram no dessecador por uma semana e, entdo, foi iniciado o

tratamento para os ensaios de expansdo por umidade, absorgdo d’4gua e resisténcia a flexéo.

4.2.2. Realizagiio dos ensaios de expansdo por umidade:

Quinze pegas de cada formulagfio, sendo cinco de cada temperatura de sinterizagdo,

foram separadas para a realiza¢do dos ensaios de expanséo por umidade.

Primeiramente, as pecas sofreram requeima sendo colocadas em mufla e sujeitas ao

seguinte regime de aquecimento [1 1]:
- taxa de aquecimento de 150°C/h até 550°C;
- patamar a 550°C durz;nte 4h;
- resfriamento em 14h até 70°C.

Retiradas da mufla, as pecas foram armazenadas em dessecador até atingirem a
temperatura ambiente (permanéncia: cerca de 4 horas). Apoés retiradas do dessecador, procedeu-
se a medi¢do das dimensSes, em sentido longitudinal, em um _dataplucometro (resolugfo:

0,01 mm).

Os corpos de prova foram, entdo, colocados em autoclave para o ensaio de expansio,

sujeitos ao seguinte regime [11]:
- aquecimento em 1h até atingir 153°C e 5 atm (0,5 MPa) de pressdo;
- patamar nestas condigGes de temperatura € pressdo durante 2h;
- queda rapida de pressdo em 15 min;
- resfriamento em, aproximadamente, 2h;

- retiradas da autoclave e deixadas secar e resfriar ao ar, por mais 30 min, até atingirem a

temperatura ambiente.
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Novamente procedeu-se a medigdo dos corpos de prova em dataplucdmetro.
Os resultados de expansio por umidade foram obtidos segundo a equagdo:
Expansdo por Umidade (mm/m) = (Li - Lf) * 1000 / Li, - 42
onde: Li= comprimento inicial do corpo de prova, média das dimensbes de
comprimento dos dois lados da pega (mm)
Lf= comprimento final do corpo de prova, média das dimensbes de comprimento
dos dois lados da pega (mm).

Repetiu-se o procedimento de expansio em autoclave e médigio por mais duas vezes,

resultando em dados relativos a expansédo de 2, 4 e 6 h em autoclave.

4.2.3. Realizacdo dos ensaios de resisténcia a flexdo e absor¢do d’agua

As pegas que ndo sofreram o ensaio de expansio foram submetidas aos ensaios de flexfo
e absor¢do d’4gua. Para tanto, permaneceram em estufa por 20 horas (para atingirem massa
constante na secagem), antes de iniciarem os ensaios. Apés a saida da estufa, foram armazenadas
em dessecador para resfriamento até a temperatura ambiente. Entfo, foram tomadas medidas de
largura e espessura das pegas. Estes dados foram informados ao aparelho de flexdo (crometro) e
procedeu-se a flexdo (trés pontos) das pegas utilizando uma distancia entre apoios de 100 mm e
uma velocidade de aproximagio de 5 N/mm’.s, com a aplica¢dio, sobre o corpo de prova, de uma
velocidade de aplicagiio de carga de 1,0 (£0,2) N.s™ [29]. Quando da ruptura da pega, os
valores correspondente a0 médulo de resisténcia a flexdo (N/mm’) e 4 carga de ruptura (N), sdo

informados pelo aparetho.

Os resultados para a carga de ruptura e resisténcia a flexfio foram calculados segundo as

sgguintes equagdes:
carga de ruptura [N]=F * (1/b) 4.3)
moédulo de resisténcia a flexfio [N/mm’]= 3 *R*1/2*b* ¢’ (4.4)
onde: F = fora de ruptura [N]

R = carga de ruptura [N]
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1 = distancia entre apoios [mm]
b = largura do corpo de prova [mmy]
e = espessura do corpo de prova [mm].
Para o ensaio de absor¢do d’4gua as pecas, que sofreram flexdo, foram pesadas (as duas
partes de cada corpo de prova) e depois imersas em agua fervente por um periodo de 2 he

entdo resfriadas ao ar. O excesso de 4gua na superficie dos corpos de prova foi absorvido com

um pano Umido e, entfo, os mesmos foram novamente pesados.
Os resultados de absor¢io d’agua foram obtidos segundo a seguinte equagdo:
Absorgdo (%) = (M2 - M1) * 100/ M1, (4.5)
onde: M1 = massa do corpo de prova seco (g)

M2 = massa do corpo de prova apds o ensaio em agua fervente (g).

4.2 4. Realizagdo dos ensaios de caracterizacdo térmica, mineralégica e microestrutural:

- As anilises térmicas diferenciais dos materiais sem contetido.de carbonatos (material
A), contendo 15% de carbonato de célcio (material D), 15% de carbonato de magnésio (material
G) e 15% de carbonato de litio (material I), foram realizadas em um aparelho NETZSCH STA

409, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min até a temperatura de 1250°C.

- As analises mineral6gicas dos materiais A, D, G e I ndo sinterizados e dos corpos
sinterizados a partir destes materiais ¢ moidos, foram realizadas em difratdbmetro PHILIPS,
utilizando radiagdo de anodo de Cu Ko, 40kV/30mA. ParAmetros de leitura: 4ngulo inicial (26,)
= 5°, angulo final (262) = 65°, tamanho do passo = 0,020, tempo por passo = 1,0 s, p6 ndo
orientado.

- As andlises microestruturais foram realizadas em Microscopio Eletronico de Varredura
PHILIPS. As amostras foram obtidas dos corpos de prova queimados a partir dos materiais A,
D, G eI, embutidas em baquelite, lixadas na seqiiéncia 320, 400 e 600 (granulometria de lixas de

carbeto de silicio), polidas em pasta de diamante 3 ¢ 1 um e recobertas com ouro.
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5. APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

5.1. TRANSFORMACOES TERMICAS, CARACTERIZACAO MINERALOGICA E
- MICROESTRUTURAL DOS CORPOS DE PROVA

5.1.1. Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

As transformagdes que ocorrem com o aumento da temperatura, nas formulages A (0%
de carbonatos), D (15% de CaCOs), G (15% de MgCOs) e I (15% de Li,COs), sdo evidenciadas
nas curvas de DTA e TG das Figuras 5.1 a 5.4.

- material A (0% de carbonatos) (Figura 5.1): o pico endotérmico proximo a 540°C
indica a reagdo de desidroxilagdo do argilomineral caulinita, acompanhado de uma perda de
massa de aproximadamente 10%. O pico exotérmico préximo a 990°C indica a nucleagio de

mulita.

- material D (15% de carbonato de célcio) (Figura 5.2): o pico endotérmico préximo a
540°C é relativo a desidroxilagdo da caulinita, acompanhado de perda de massa. Proximo a
770°C ocorre a decomposicdo do CaCOs;, confirmada pela perda de massa de 6,6%. O pico

exotérmico proximo a 990°C indica a nuclea¢do de mulita.

- material G (15% de carbonato de magnésio) (Figura 5.3): a 545°C ocorre a
desidroxilagédo da caulinita, um pouco deslocada devido a decomposi¢do do MgCO; que ocorre
proxima, indicada pela perda acentuada de massa nesta faixa de temperatura. Proximo a 990°C

ocorre a nucleagdo de mulita.

- material I (15% de carbonato de litio) (Figura 5.4): o pico endotérmico a 532°C é
devido a desidroxilagdo da caulinita. Préximo a 700°C ocorre a decomposi¢do do LiCOs,
confirmada pela perda de massa. A fusdo do Li;CO; deve ter ocorrido proxima a 620°C, mas
ndo € evidenciada na curva de DTA, do mesmo modo nfio observa-se picos relativos & formagio

de fases cristalinas de altas temperaturas.

5.1.2. Anélise Mineral6gica

Sdo apresentados, nas Figuras 5.5 a 5.9, os difratogramas das composigdes antes e apds

a sinterizagdo, demonstrando a evoluggo das fases e a constitui¢do dos corpos sinterizados.
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Figura 5.1 - Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica do material sem adi¢do de
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A Figura 5.5 apresenta a analise da constituicdo mineraldgica do material sem conteido
de carbonatos. Antes da queima seus constituintes eram caulinita, quartzo e, em .menor
quantidade, mica muscovita. Apés a queima, os argilominerais caulinita e muscovita
desaparecem, formando mulita e liberando silica amorfa. No material queimado a temperatura
de 1200°C a fase mulita estd em maior proporgéo, em relagio as outras temperaturas de

queima.

A constituicdo mineralogica do material contendo 15% de carbonato de célcio €
apresentada na Figura 5.6. O material era constituido, antes da queima, de caulinita, quartzo,
calcita ¢ alguma dolomita. Sinterizado a 1050°C j& ocorreu formagdio de mulita. Nota-se,
também, o aparecimento das fases calcicas anortita (Ca0.AL0;.2Si0;) e gehlenita
(2Ca0.AL05.8i0,), indicando que o 6xido de calcio reagiu, em grande parte, para formar fases
cristalinas de aluminossilicatos célcicos. Com o aumento da temperatura as fases anortita e
mulita aumentam em propor¢do aos outros constituintes. Para a temperatura de 1200°C a

gehlenita é menos evidente que nas constituigdes das outras temperaturas.

Na Figura 5.7 estdo apresentados os difratogramas dos corpos contendo 15 % de
MgCO;, nfo queimados e aqueles queimados em trés temperaturas. O material apresenta-se
constituido, antes da queima, de caulinita, quartzo, magnesita € mica muscovita. Para a
temperatura de queima de 1050°C nota-se o desaparecimento da caulinita, a presencga da fase
mulita e a presenga da fase periclasio (MgO). O 6xido de magnésio, portanto, ndo reagiu para
formar nenhuma outra fase cristalina. Com o aumento da temperatura, evidenciam-se os picos
de mulita, indicando um aumento proporcional desta fase em relagdo aos outros constituintes e,
para 1200°C, ocorre alguma identificagdo da safirina (4MgO.5A103.28i0;), indicando que a

esta temperatura 0 MgO reagiu para formar um aluminossilicato.

O material contendo 15% de Li;CO; (Figura 5.8) constituia-se, antes da queima, de
caulinita, quartzo e zabuyelita (Li,CO;). Queimado, o oOxido de litio (provenienté da
decomposi¢do do carbonato) reagiu com os argilominerais presentes para formar
aluminossilicatos de litio. Pode-se identificar a presenga das fases cristalinas quartzo, -
espudoménio € um aluminossilicato de litio de formula (Li;0.2AL0;.2Si0;). Com o aumento da
temperatura, nota-se uma menor propor¢do de quartzo em relagio aos outros constituintes

sendo este, provavelmente, consumido para formar aluminossilicatos.
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A Figura 5.9 apresenta a constituigio do material contendo 15% de MgCOs, sinterizado
e, posteriormente, expandido durante 6h em autoclave. Este material apresentou, para as trés
temperaturas de sinterizago, a fase brucita (Mg(OH).), revelando que o MgO sofreu hidratag¢do

durante o ensaio de expansfo, formando o hidréxido.
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Figura 5.9 - Analises mineralogicas do material contendo 15% de MgCO,, expandido em

autoclave por 6h.
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5.1.3. Anélise Microestrutural

Micrografias e espectros (EDX) dos corpos de prova de formulagdes A, D, G e I,
sinterizados a temperatura de 1200°C, s@o apresentadas nas Figuras 5.10 a 5.16.

- observa-se na micrografia do material sem conteido de carbonatos (Figura 5.10) uma
baixa porosidade, com algumas particulas inclusas na matriz. Na anélise quimica, apresentada no
espectro da Figura 5.11, constata-se que sdo particulas de quartzo que ndo se dissolveram para

reagir com outros constituintes ou formar fase vitrea.

Figura 5.10 - Micrografia referente ao material sem adi¢do de carbonatos, queimado a
1200°C.
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Figura 5.11 - Andlise quimica referente as particulas inclusas no material sem adigdo de

carbonatos.
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- o material contendo 15% de carbonato de célcio (Figura 5.12) apresenta uma alta
porosidade, caracterizada por um largo didmetro de poro. Isto indica que ocorreu pouca

formacgdo de fase liquida durante a sinterizag#o.

> i 5

Figura 5.12 - Micrografia referente ao material contendo 15% de CaCOs;, queimado a
1200°C.

- na micrografia que se refere ao corpo de prova obtido do material contendo 15% de
carbonato de magnésio (Figura 5.13), observa-se particulas inclusas cuja composi¢do quimica,
demonstrada no espectro (Fig. 5.14), revela a presenca de Mg e O, tratando-se, portanto, de

particulas de periclasio que ndo reagiram com os outros constituintes da massa. A porosidade

Figura 5.13 - Micrografia referente ao material contendo 15% de MgCO;, queimado a
1200°C.
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¢ relativamente baixa, sendo que algumas cavidades de maior didmetro sdo devidas,

provavelmente, ao arrancamento de particulas de periclasio durante o polimento.

[ particula inclusa |
MgKa
OKa
100 200 300 400 500 600 700 600 900

T

Figura 5.14 - Anélise quimica referente as particulas inclusas no material contendo 15% de

- o material contendo 15% de carbonato de Litio (Figura 5.15) apresenta uma alta
porosidade, caracterizada por um largo didmetro de poro, sendo que os poros maiores
apresentam formato abaulado (detalhe - Figura 5.16), como que bolhas irrompendo na

superficie.

Figura 5.15 - Micrografia referente ao material contendo 15% de Li;COs;, queimado a

1200°C.
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Figura 5.16 - Micrografia referente ao material contendo 15% de Li,COs, queimado a 1200°C.

5.2. RETRACAO LINEAR, ABSORCAO D’AGUA E MODULO DE RESISTENCIA A
FLEXAO

Foram obtidos resultados de retracdo linear, absor¢do d’agua e resisténcia a flexdo para
os corpos de prova de formulagdo A (0% de carbonatos), D (15% de CaCOs), G (15% de
MgCO;) e I (15% de Li,COs), queimados nas temperaturas de 1050, 1125 e 1200°C, sendo que

os valores médios estéo apresentados nas Figuras 5.17 a 5.21.

5.2.1. Retragdo Linear e Absorg¢do d’agua:

Os resultados de retragdo linear e absorg¢do d’agua refletem, de certa forma, as
transformagdes térmicas durante a queima dos corpos de prova. Um aumento da retragdo e uma
diminui¢do da absor¢dio d’agua dos corpos de prova sdo observados quando aumenta-se a
temperatura de queima. A retragdo linear ocorre devido a uma densificagdo do material, em
decorréncia do coalescimento das particulas e formagdo de fase liquida na sinterizagdo. A fase
liquida, formada durante a sinterizagdo, diminui sua viscosidade & medida que aumenta a
temperatura, preenchendo os vazios entre as particulas, permitindo uma diminuigdo da
porosidade e uma maior densifica¢cdo da peca. Corpos menos porosos apresentam maior retragdo

linear, mas uma menor absor¢@o d’4gua, por diminuirem a sua porosidade aberta.
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Figura 5.17 - Efeito da temperatura de queima na retragdo linear e absorg¢do d’agua dos

corpos de prova obtidos do material sem conteudo de carbonatos.
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Figura 5.18 - Efeito da temperatura de queima na retragdo linear e absorgdo d’agua dos
corpos de prova obtidos do material com adigdo de 15% de carbonato de célcio.
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Através das Figuras 5.17 a 5.20 observou-se, para todos os materiais, um aumento da
retragdo linear e uma diminuigdo da absorgdo d’agua para um respectivo aumento da
temperatura de queima. Esses resultados apontam uma diminui¢do da porosidade dos corpos de

prova para a queima a temperaturas mais elevadas.

O o6xido de calcio proveniente da decomposi¢do do carbonato de calcio favorece a
formagdo de fases cristalinas e retarda a formagdo de fase liquida. Na Figura 5.18 observa-se,
através de uma menor inclinagdo da curva na sua parte final, que os corpos com adi¢do de
CaCOs; apresentaram um menor aumento da retragdo linear para a temperatura de
1200°C, onde, possivelmente, ocorreu formagdo de fase liquida em menor quantidade do que

teria ocorrido no material sem conteido de carbonatos, cuja inclinagdo final das curvas de

retragdo e absorgdo € maior (Figura 5.17).

Nos difratogramas de raio-X do material contendo 15% de MgCO; (Figura 5.7),
observa-se a presenga de periclasio (MgO) no material sinterizado, indicando que o 6xido de
magnésio ndo reagiu com o restante dos constituintes para formar fases cristalinas e, portanto,

ndo atuou no sentido de retardar a formagdo de fase liquida. Permanecendo como 6xido atuou,

15 30
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Figura 5.19 - Efeito da temperatura de queima na retragdo linear e absorgdo d’agua dos

corpos de prova obtidos do material com adigdo de 15% de carbonato de

magnésio.
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possivelmente, como fundente, acelerando a formag@o de fase liquida. Uma maior inclinagdo da
curva de retragdo foi observada (Figura 5.19), provavelmente, em decorréncia de uma maior
formagdo de fase liquida na queima a 1200°C, onde ocorreu, também, uma maior diminui¢do da
absorgdo d’agua.

O o6xido de litio, proveniente da decomposi¢do do Li,COs, reagiu durante a queima para
formar fases cristalinas, conforme demonstrado nos difratogramas da Figura 5.8, favorecendo a
formagdo de fases cristalinas a partir de argilominerais desidroxilados e resultando em uma
menor quantidade de fase amorfa hidratavel. Os resultados demonstrados na Figura 5.20 para
corpos adicionados de Li;COs, indicam pouca alteragéo nas curvas de retragdo linear e absorgéo

d’4gua com o aumento da temperatura de queima. Este material apresentou uma
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Figura 5.20 - Efeito da temperatura de queima na retragdo linear e absorg¢do d’agua dos corpos

de prova obtidos do material com adi¢do de 15% de carbonato de litio.

retragdo linear muito pequena, ocorrendo inclusive, para as temperaturas menores, uma
expansdo do corpo de prova. Ao mesmo tempo, uma pequena diminuigdo da absor¢do d’agua
com o aumento da temperatura, indica que houve pouca redugdo da porosidade por formagéo de
fase liquida. Uma situag@o que contribui para que ocorra uma expansio volumétrica, em vez de
retragdo, € a liberagdo de gas apds a formagdo de fase liquida [36]. Isto €, caso haja formagdo de
fase liquida a baixa temperatura e a uma temperatura superior ocorra a liberagdo de gas dentro

da fase liquida, ha formagdo de uma pressdo interna que pode deformar o liquido viscoso ao
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redor da bolha de gas. O material permanece, entdo, com alta porosidade. Através da observagdo
da micrografia do corpo de prova contendo Li,COs (Figuras 5.15 e 5.16), pode-se notar poros
de formato arredondado, caracteristicos de bolhas irrompendo na superficie, provavelmente
devido a liberagdo de gas (CO,) apos 700°C (Figura 5.4), ou seja, apds a fusdo do carbonato de

litio, que € a 618°C.

5.2.2. Resisténcia a Flexdo:

Os valores médios para o médulo de resisténcia a flexdo sdo mostrados na Figura 5.21.
Nesta, observam-se valores mais elevados do modulo de resisténcia a flexdo, para as maiores
temperaturas de queima. A resisténcia mecinica de um material é inversamente proporcional a
sua porosidade e ao seu tamanho de grdo. Ou seja, uma baixa porosidade e um pequeno tamanho
de grdo proporcionam uma maior resisténcia mecdnica. Com o aumento da temperatura de
queima reduz-se a porosidade. No caso mostrado, a redugdo da porosidade com o aumento da

temperatura teve influéncia no aumento da resisténcia mecanica.
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Figura 5.21 - Efeito da temperatura de queima no médulo de resisténcia a flexdo dos corpos de

prova com e sem adi¢@o de carbonatos.



56

Observa-se ainda, na Figura 5.21, uma maior inclinagdo da curva ap6s a temperatura de
1125°C, sendo mais acentuada para os materiais sem conteido de carbonatos e contendo 15%
de carbonato de magnésio e menos acentuada para os materiais contendo 15% de carbonato de
calcio e 15% de carbonato de litio. Concordando com o observado para as curvas de retragé@o
linear e absor¢do d’4gua, os materiais sem carbonato e contendo carbonato de magnésio
apresentam uma maior redugdo de porosidade para a temperatura de 1200° C e, portanto, um
maior aumento do modulo de resisténcia a flexdo, enquanto que o material contendo carbonato
de céalcio apresentou uma taxa praticamente constante de aumento da resisténcia mecénica,
devido ao retardamento da formacdo de fase liquida, ndo ocorrendo, portanto, uma diminuigdo
acentuada da porosidade. O material contendo carbonato de litio ndo apresentou muita alteragéo
na sua resisténcia mecanica com o aumento da temperatura de queima, fato este relacionado,

também, a ndo redugdo de sua porosidade.

5.3. EXPANSAO POR UMIDADE

Foram obtidos resultados de expanséio por umidade de corpos de prova das oito
formula¢des (conforme apresentadas no capitulo 4), queimados em trés temperaturas (1050,
1125 e 1200°C) e para 2, 4 e 6h de tratamento em autoclave. Excecédo é feita para os corpos
com carbonato de litio, para os quais obteve-se medidas da expansdo somente para 2 e 4h em
autoclave. A grande parte dos corpos contendo 10 e 15% de carbonato de magnésio, queimados
nas temperaturas de 1050 e 1125°C apresentaram uma expansdo muito grande ja nas primeiras
horas em autoclave, o que ocasionou empenamento e rachaduras, inutilizando-os para a tomada
de medidas. Os dados restantes, para estas composi¢des, portanto, ndo representam a média de

toda a amostragem e ndo apresentam grande confiabilidade.

A apresentag@o dos resultados na forma de curvas permite uma melhor avaliagdo das
influéncias dos diversos parametros, ou seja, tempo de tratamento em autoclave, composigéo e
temperatura de queima na variagdo da expansdo por umidade dos corpos de prova. Os dados

obtidos estéo representados nas Figuras 5.22 a 5.28.
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5.3.1. Comportamento da expansdo por umidade dos corpos de prova em relagdo ao tempo de

tratamento em autoclave

Os efeitos da durag@o do tratamento em autoclave, na expansdo, podem ser observados
nas figuras 5.22 a 5.25. Nestas, a expansdo ¢ mostrada em fungdo do tempo em autoclave, para

uma composigdo fixa da massa cerdmica e para as trés temperaturas de queima.

A expansdo por umidade esta relacionada diretamente com a constituigdo mineralogica
dos corpos de prova. Pardmetros que alterem ou determinem a constituigdo mineralogica de
pecas sinterizadas exercerdo influéncia significativa na expansdo por umidade destas
pegas. Desta forma, tanto a composi¢do, quanto a temperatura de queima sdo fatores
determinantes dos resultados de expansdo por umidade obtidos. A expansdo por umidade ndo €
uma caracteristica de valores fixos, mas pode alterar-se de acordo com as condigdes as quais a
peca é submetida. Sendo assim, tempos maiores de tratamento em autoclave acarretam em um
aumento da expansio por umidade, mas de forma nio linear. A medida que se prossegue com o
tratamento, ocorre a atuagdo de mecanismos diferentes a cada etapa do crescimento da expansdo
por umidade. Estes mecanismos parecem ser influenciados, também, pela constituicdo

mineralogica dos corpos de prova [1].
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Figura 5.22 - Efeito do tempo de tratamento em autoclave na expansdo por umidade dos corpos
de prova obtidos do material sem conteitdo de carbonatos (T = temperatura de

queima).
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Figura 5.23 - Efeito do tempo de tratamento em autoclave na expansdo por umidade dos

corpos de prova obtidos do material contendo 15% de carbonato de calcio.
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Figura 5.24 - Efeito do tempo de tratamento em autoclave na expansdo por umidade dos corpos

de prova obtidos do material contendo 5% de carbonato de magnésio.
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Figura 5.25 - Efeito do tempo de tratamento em autoclave na expansdo por umidade dos

corpos de prova obtidos do material contendo 15% de carbonato de litio.

Para todas as composi¢des e temperaturas de queima apresentadas observa-se a mesma
forma caracteristica da curva. De acordo com o apresentado no item 3.5, uma maior velocidade
no aumento da expansdo ocorre nas primeiras horas em autoclave. Nas horas seguintes ocorre
uma diminui¢do na taxa do aumento da expansio, em fun¢do do tempo de tratamento. Apods 6
horas em autoclave, ndo se observa uma tendéncia a estabilizagdo da expansdo das demais
composi¢des, a ndo ser para a composigdo contendo 15% de carbonato de litio, nas duas
maiores temperaturas de queima (Figura 5.25). Nestas, percebe-se, que ja apos 2 horas em
autoclave, ndo ocorreu um aumento significativo da expansdo por umidade dos corpos de
prova, tanto para a temperatura de queima de 1200°C, quanto para a temperatura de 1125°C.
Estas duas ultimas curvas apresentam comportamentos muito semelhantes e valores de expansdo
quase coincidentes. A pequena inclinagdo da curva, na parte inicial, revela pouca quantidade de

fase amorfa hidratavel.

Observa-se também, em todas as composigdes analisadas, principalmente para as duas

primeiras horas em autoclave, uma menor inclinagdo da curva (indicando uma menor taxa do
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aumento da expansdo) para os corpos queimados a 1200°C. Este efeito ¢ mais evidente para a
composigdo contendo 15% de carbonato de célcio (Figura 5.23), na qual se observa uma menor
inclinag@o da curva (T = 1200°C), durante todo o periodo de tratamento em autoclave. Como
foi visto, as fases amorfas sdo consideradas as responsaveis pela rapida expansdo inicial que se
observa em pegas ensaiadas em autoclave. As consideragdes acima, portanto, levam a concluir
que uma menor inclinagdo da curva, na sua fase inicial, se d4 devido a uma menor quantidade de
fase amorfa na constituicdo mineraldégica dos corpos de prova queimados na temperatura de

1200°C, em relagéo aos corpos queimados nas temperaturas mais baixas.

5.3.2. Efeitos da composigdo quimica e da temperatura de queima na expansdo por umidade dos

corpos de prova

Os efeitos da composi¢do quimica e da temperatura podem ser melhor observados nas
figuras 5.26 a 5.28, onde a expansdo por umidade, ocorrida em 4 horas de tratamento em
autoclave, é demonstrada em fun¢do da percentagem de carbonato na composi¢do da massa,
para as trés temperaturas de queima (Figuras 5.26 ¢ 5.27) e em fung&o da temperatura de queima

(Figura 5.28).

Na Figura 5.26 observa-se uma diminui¢do da expans@o por umidade com o aumento do
teor de CaCOs. Valores consideravelmente mais baixos para a expansdo foram obtidos para a
temperatura de queima de 1200°C. Para as temperaturas de 1050°C e 1125°C os resultados de
expansdo por umidade foram quase coincidentes; de fato, suas constituigdes mineralogicas ndo

apresentaram diferengas significativas, como pode ser observado na Figura 5.6.

Uma menor expansio por umidade para a temperatura de queima de 1200°C pode ser
entendida com base na evolugdo das fases constituintes dos corpos de prova durante a queima.
O aumento da temperatura favorece a formag@o de fases cristalinas, como a mulita e anortita
(um feldspato célcico), evidenciadas nos difratogramas das Figuras 5.5 e 5.6. A mulita e a
anortita sdo fases cristalinas que ndo contribuem para a expansio por umidade. Estas fases sdo
formadas a partir da metacaulinita, sendo assim, é de se esperar que os corpos de prova com
maior teor destas fases cristalinas, apresentem menor quantidade de metacaulinita residual, fase

amorfa e hidratavel, resultando numa menor expansdo por umidade.

Analisando-se as diferengas na constituigdo mineraldgica dos extremos na figura 5.26,

ou seja, dos corpos contendo 0% de CaCO; (Figura 5.5) e dos corpos com 15% de CaCOs
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(Figura 5.6), constata-se nestes ltimos a presenga da fase cristalina anortita. Esta fase constitui
uma diferenca significativa na constitui¢gdo dos corpos de prova das duas composigdes, assim
sendo, é provavel que a causa de uma menor expansdo para os corpos de prova contendo
porcentagens crescentes de carbonato, reside no aparecimento desta fase. Trata-se de uma fase
cristalina estavel, formada a partir da reagdo da metacaulinita com o 6xido de célcio, e que néo
contribui para a expansdo por umidade. Uma maior propor¢do desta fase, em relagéo aos outros
constituintes também observa-se para o0s corpos sinterizados a 1200°C, que obtiveram
uma redugdo bem pronunciada da expansdo, em relagdo aos corpos sinterizados nas
outras temperaturas. Estes, por sua vez, apresentam pouca diferenga na quantidade da fase

anortita e, semelhantemente, uma menor diferenga na sua expansdo por umidade.

Através dos resultados dos ensaios de retragdo linear, absor¢do d’agua e resisténcia a
flexdo e da andlise microestrutural, conclufu-se que houve menor formagdo de fase liquida no
material contendo CaCO; do que no material sem conteudo de carbonatos. A fase liquida, rica
em Si0O,, formada na sinteriza¢do € responsével pela presenca de fase vitrea na constitui¢do final
do corpo de prova, que contribuird para uma maior expansdo por umidade. Uma menor
formagéo de fase liquida, bem como uma maior formagdo de fases cristalinas célcicas contribuem
para uma menor expansdo por umidade nos corpos contendo CaCO;. A presenga de gehlenita,
portanto, ndo teve a influéncia de aumentar a expansio por umidade como o esperado, segundo

referéncias bibliograficas (item 3.3.2).

Na figura 5.27 estdo apresentados os resultados da expansdo para corpos contendo
carbonato de magnésio. Com excec¢do dos corpos queimados a temperatura de 1200°C, onde
observa-se uma diminui¢do da expansdo com o aumento do teor de carbonato, os demais
apresentam o comportamento contrario, ou seja, um aumento na expansdo por umidade a
medida que aumenta o teor de MgCOs. Valores mais altos de expansdo foram obtidos para a
temperatura de queima de 1125°C e mais baixos para a temperatura de queima de 1200°C. Nos
difratogramas da Figura 5.5 e da Figura 5.7, observa-se que a diferenga entre os difratogramas
do material sem contetido de carbonatos e o material contendo MgCO; €, essencialmente, a
presenga de periclasio neste tltimo, indicando uma provéavel relagdo entre a presenga de MgO e a

expansdo por umidade nos corpos de prova contendo MgCOs;.

O periclasio apresenta, ele proprio, uma expansdo caracteristica, ao reidratar-se
formando hidréxido (brucita - Mg(OH),), conforme revelado nos difratogramas da Figura 5.9.

Através dos ensaios complementares, conclui-se que o comportamento crescente da expansdo
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por umidade nos corpos de prova com adi¢do de carbonato de magnésio € devido, também, a
uma maior formag@o de fase vitrea nestes corpos, além do fato de que o 6xido de magnésio
tenha permanecido sem se combinar com os outros constituintes para formar fases cristalinas e,
livre, para hidratar-se formando hidroxido. Uma diminui¢do da expansdo por umidade com o
aumento do teor de MgCOs, para a temperatura de queima de 1200°C, pode ser explicada por
uma maior propor¢do da fase cristalina mulita e o consumo de MgO na formagéo de safirina nos
corpos sinterizados a esta temperatura. O mesmo ndo acontece para os corpos queimados nas
duas outras temperaturas, onde ndo se observa a presenga de safirina e os picos da fase mulita

ndo evidenciam uma diferenga significativa na quantidade desta fase presente.

A Figura 5.28, demonstra a variagdo da expansdo por umidade com a temperatura de
queima e ilustra uma comparagéo da expansdo entre os corpos de quatro formulagdes. Para
quaisquer das temperaturas de queima, os corpos contendo Li;CO; apresentaram uma menor

expansdo por umidade, seguidos dos corpos contendo CaCOs.
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Figura 5.28 - Efeito da temperatura de queima na expanséo por umidade dos corpos de prova.

A constitui¢do mineralogica dos corpos contendo 15% de carbonato de litio (Figura 5.8)
apresenta fases cristalinas na forma de aluminossilicatos de litio, indicando a influéncia da
presenga destas fases na baixa da expansdo por umidade nestes corpos. Para as demais

composigdes, ocorre uma diminuigdo da expansio por umidade para a temperatura de queima
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de 1200°C. A 1125°C, entretanto, ocorre uma elevagio da expansfio para as curvas referentes a
0% de carbonatos e 5% de MgCQO;. Com base na bibliografia consultada [27], sugere-se que esta
maior expansio na temperatura intermedidria é devido a formagdo de fase vitrea. Esta hipotese
concorda com os resultados de retragdo linear, absor¢do d’agua, resisténcia a flexdo e andlise
microestrutural, que indicaram uma menor porosidade e, portanto, uma formagéo de fase liquida

mais acentuada para os materiais sem contetido de carbonatos e com adi¢do de MgCO:s.

Os materiais contendo CaCO; e Li,CO; apresentaram um comportamento decrescente da
expansdo por umidade com o aumento da temperatura, ndo ocorrendo a elevagdo a 1125°C.
Nestes corpos ocorreu pouca formagdo de fase vitrea, conforme indicado na analise
microestrutural € nos ensaios complementares de absor¢do d’agua, retragdo linear e resisténcia a
flexdo. Portanto, em corpos que formaram fase vitrea em maior quantidade entre 1125 e
1200°C, a expansio foi maior para a temperatura de queima de 1125°C, indicando a influéncia
da fase vitrea na expansdo por umidade. Para avaliar de forma mais precisa a influéncia da fase
vitrea, por meio da inclinagdo da curva em fungdo do tempo de tratamento em autoclave, sdo
necessarias mais horas de tratamento. Neste trabalho, realizou-se até 6h de tratamento em
autoclave, insuficiente para analisar a zona final da curva, influenciada pela presenga de fase

vitrea.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES

Com respeito as influéncias dos pardmetros estudados na expansdo por umidade dos

corpos de prova ensaiados, pode-se concluir:

. A expansdo por umidade estd intimamente relacionada com a constituigdo mineraldgica

dos corpos de prova.

. Um aumento nos teores de carbonato de célcio na constituigio da massa cerdmica
proporciona uma diminui¢do da expansdo por umidade a medida que favorece a formagdo de

fases cristalinas de aluminossilicatos calcicos € uma menor formagéo de fase vitrea.

° O carbonato de magnésio provoca um aumento da expansdo por umidade ao permanecer

na forma de periclésio, sofrendo hidratago para formar hidréxido de magnésio.

o A adigdo de carbonato de litio influencia uma pronunciada redu¢do da expansdo. por
umidade, ao ocorrer formagdo de fases cristalinas, quando comparada a adi¢dio de outros

carbonatos.

° Altas temperaturas de queima determinam menor expansdo por umidade, a medida que

favorecem uma maior formagdo de fases cristalinas.

. Corpos sinterizados em faixas de temperatura de maior formagdo de fase vitrea

apresentam maior expansdo por umidade.

6.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

- O problema da expansdo por umidade se torna mais preocupante na queima em ciclos
rapidos devido ao tempo insuficiente para as reagSes de alta temperatura se completarem. Neste
trabalho, foram avaliados os efeitos da composig:ﬁo quimica e da temperatura de queima. O
pardmetro tempo de queima certamente influenciara a constituicdo mineralégica e,
conseqlientemente, a expansdo por umidade do produto sinterizado, merecendo, portanto, um

estudo de seus efeitos sobre este fendmeno.
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- Os carbonatos de calcio e litio apresentaram efeitos positivos sobre a diminui¢do da
expansdo por umidade. Sugere-se que adigdes controladas destes dois carbonatos,
simultaneamente, sejam estudadas e testadas em composi¢des de azulejos para monoqueima,

visando aliar baixa expansdo por umidade com adequado controle dimensional.

- E de interesse avaliar a influéncia dos diversos pardmetros estudados neste trabalho em
composi¢des comerciais, acompanhando as rea¢des e transformagdes térmicas que ocorrem na
presenga de impurezas e outras adi¢des como, por exemplo, feldspatos e 6xidos fundentes e sua

influéncia na expansio por umidade destes produtos.

- Para avaliar a verdadeira influéncia de fases vitreas e amorfas na expans&o por umidade
seria necessario realizar um trabalho quantificando, precisamente, a presenga destas fases em
corpos de prova posteriormente submetidos a ensaios de expansdo, além de realizar sucessivos
ensaios em autoclave, de modo a obter curvas de expansdo com zonas de atuagio dos diferentes

mecanismos bem definidas.

- O uso de carbonato de magnésio é de interesse na formulagdo de massas cerdmicas
para revestimentos de monoqueima, em substitui¢iio ao carbonato de calcio, devido a sua baixa
temperatura de decomposi¢c@o. Um estudo sobre aditivos, ou processamento, qﬁe possam induzir
areagdo do 6xido de magnésio para formar aluminossilicatos na queima, levando a uma melhoria
de propriedades como retragéo linear e expansdo por umidade, pode viabilizar sua utilizagdo na

composi¢do de azulejos para monoqueima.
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GLOSSARIO

alcalis - termo utilizado para referir-se a 6xidos de metais alcalinos.

Anaslise Térmica Diferencial ( ATD ou DTA) - técnica quantitativa para determinagfio da

temperatura e da intensidade de reagGes endo e exotérmicas.
anortita - feldspato plagiocldsio (célcico) de formula estrutural Ca0.ALO;.2Si0..

autoclave - aparelho que consiste em um recipiente no qual pegas podem ser submetidas a uma
alta pressdo de vapor d’agua, utilizado no processo de aceleragdo da expansdo por umidade de

pegas ceramicas.
‘B-espudomeno - aluminossilicato de litio de férmula LiO,.ALO3.48i0,.
caulim - argila essencialmente caulinitica.

ciclossilicato - silicatos constituidos em redor de anéis de tetraedros SiO,, ligados, tendo uma
relagéo Si:O = 1.3.
cordierita - ciclossilicato de féormula estrutural 2Mg0.2A1L05.55i0,. Sistema ortorrémbico.

Tem baixo coeficiente de expansdo térmica e alta resisténcia ao choque térmico.

difratometria de raios-X (DRX) - técnica de analise mineraldgica, utiliza-se da difragdo de

raios-X para a identificag@io de fases cristalinas constituintes do material.

dioctaédrica - estrutura de argilominerais em que cerca de duas das trés posigdes na camada

octaédrica da metade da célula unitéria so ocupadas por cétions.

distincia interplanar (ou espacamento basal) - distincia entre as camadas que definem a

estrutura cristalina lamelar do argilomineral.
dolomita - carbonato de célcio e magnésio: CaMg(COs),.

espinélio - 6xido de formula geral AB,Os, onde A é um jon divalente (Fe'?, Mg, Cu, Mn)eB ¢
um ifon trivalente (Cr", Fe™, Al). Composto complexo cristalino de estrutura hexaoctaédrica,
p"pde ser do tipo normal (cada A € rodeado por 4 O e cada B por 6 O) ou inverso (algumas

posi¢des de A sdo ocupadas por B e vice-versa).

fase - parte estruturalmente homogénea de um sistema material.
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filossilicato - silicatos cuja estrutura é predominantemente constituida de folhas silicio-oxigénio

estendidas indefinidamente, relagdo Si:O = 2:5.
fluéncia - deformagdio ou escoamento sob tensdo que ocorre nos materiais, relacionado ao
tempo de permanéncia da solicitagio (tensdo).

forcas de Van der Waals - tipo de ligagdo atdmica decorrente das atragdes originadas-em
dipolos elétricos no interior do material. Sdo fracas (energia de ligagdo da ordem de 10 kcal/mol)

e, por serem polares, direcionais.

fundente - 6xido que forma eutético com substancia de fusdio a temperatura mais alta, utilizado

como forma de reduzir a temperatura de fusio desta substancia.

glicolamento - impregnac¢do de glicol entre as camadas da estrutura do argilomineral, visando

sua identificagfo diferenciada por difratometria de raios-X.

gehlenita - fase cristalina obtida da reacfio, a alta temperatura, entre CaO, SiO, e AlLOs, de
férmula estrutural (2Ca0.ALO;.Si0,).

grios - cristais individuais de uma microestrutura.
gretamento - fissuras que aparecem na superficie esmaltada do revestimento cerdmico.

ligacdo covalente - tipo de ligagdo atdmica que envolve compartilhamento mutuo de dois

elétrons por 4tomos adjacentes (energia de ligagdo da ordem de 100 kcal/mol).

liga¢do ibnica - tipo de ligagdo atdmica onde ions positivos e negativos de atomos carregados

sdo atraidos por forgas de Coulomb (energia de ligagdo da ordem de 100 kcal/mol).

maturagio - termo referindo-se ao processo de unificagdo das particulas de esmalte, ao
comportarem-se como liquido viscoso, em certa etapa do ciclo de queima, para originar uma

cobertura homogénea e impermeavel apds o resfriamento (superficie vidrada).

microscopia eletrdnica de varredura (MEV) - técnica de microscopia que utiliza um feixe de
elétrons que varre a superficic e causa a emisséio de elétrons observaveis e que definem a

morfologia da superficie analisada.

microestrutura - estrutura apresentando heterogeneidades que podem ser observadas. ao

microscépio.
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monoqueima - processo produtivo de revestimentos cerdmicos que consiste em sinterizagéio do

suporte e esmalte em uma unica etapa.

monoporosa - designacdo comum do azulejo, revestimento cerdmico poroso obtido por

processo de monoqueima.

mulita - nesossilicato de férmula aproximada 3A1,0;.2Si0,, com 72% de ALO;, em massa.
Sistema cristalino ortorrdmbico, no microscopio aparece como cristais longos em forma de
prisma. E constituinte comum nos corpos cerimicos queimados, como resultado das
transformagdes térmicas dos argilominerais.

periclasio - 6xido de magnésio (MgO).

polimorficos - estruturas diferentes possuindo composi¢des idénticas sdo, variadamente,

denominadas isémeras, alotropicas ou polimérficas.

queima - ciclo de aquecimento visando densificagdo e aumento da resisténcia de pegas
cerdmicas, engloba perda de agua, transformagdes de fase e coalescimento de particulas (ver
sinterizacdo).

safirina - fase cristalina obtida da reagdo entre MgO, SiO, e ALO;, de féormula estrutural
4MgO.5AL0s.2 Si0O,.

silica gel - SiO,, silica nfo cristalina, sintetizada a partir da condensag¢do do acido silicico ou,

também, pode ser formada pela reacdo de silicato de sddio com &cido.

sinterizagdo - etapa do processo de queima do revestimento cerdmico, onde ocorre o

coalescimento das particulas constituintes e a densificagdo do material.
suporte - a base argilosa do revestimento ceramico.

tectossilicato - silicatos constituidos em torno de uma estrutura tridimensional de tetraedros

SiO, ligados. Relagdo Si:O =1:2.

trioctaédrica - estrutura de argilominerais em que cerca de trés das trés posi¢des na camada

octaédrica da metade da célula unitaria sdo ocupadas por cations.
vidrado - superficie esmaltada do revestimento cerdmico.

vidro - produto inorgénico de fusdo que foi resfriado até atingir condi¢éo de rigidez, sem sofrer

crsitalizago.
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vitrificacdio - densificagdo por redugdo da porosidade devida & formagdio de ligagdes vitreas

(formadas a partir da fase liquida) no interior do corpo cerdmico.

zedlitas - silicatos hidratados de Al com Na e Ca e de férmula aproximada Na,Al,Si;0,.2HO.
Sdo formadas de cadeias de anéis tetragonais de SiO e AlO, ligados por cétions intersticiais. A
estrutura contém canais espagosos por onde pode haver liberagio de agua sem colapsar a

estrutura.



