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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar as principais causas para 0 surgimento do
sintoma da eflorescéncia em argila vermelha, com base no estudo da migracdo dos
ions sulfato e célcio em direcdo a superficie da peca. Para tal, foram adicionados a
uma ceramica vermelha diferentes teores de sulfato de calcio (0, 5, 10 e 15 % em
peso). Para o processamento ceramico, foi usada a conformagéo por prensagem
uniaxial (40 Mpa) e queima das pecas em forno elétrico nas temperaturas de 900,
1000 e 1100 °C, com taxa de aquecimento de 2,5 °C/min e 1 h de patamar na
temperatura maxima. As pecas ceramicas assim obtidas foram caracterizadas quanto
a retracdo linear de queima, porosidade aparente, absorcdo de agua e resisténcia
mecanica. Para analisar a mobilidade dos ions SO4-2 e Ca+?, realizou-se ensaios de
lixiviagdo (ABNT NBR 10005), solubilizacdo (ABNT NBR 10006) e eflorescéncia, com
imersdo das pecas em agua ultrapura tipo 1 até a metade de sua altura. Para o ensaio
de eflorescéncia, a cada 7 dias a agua em contato com as pecas foi coletada e o teor
de célcio e enxofre foi determinado por ICP. A fim de quantificar o fenbmeno da
eflorescéncia, uma metodologia por analise de imagem usando o software gréafico
image Tools e um colorimetro foi desenvolvida. Pode-se constatar que os resultados
obtidos possibilitaram reconhecer que a metodologia embasada em andlise de
imagens demonstrou-se muito apropriado para quantificar a eflorescéncia em corpos
ceramicos a base de argila vermelha, reduzindo as incertezas associadas a uma
analise visual. Observou-se que os ions calcio apresentam maior mobilidade do que
o ion sulfato até 14 dias de imersdo. Porém, considerando tempos maiores, constatou-
se que a diferenca entre as concentracdes dos ions foi menor. Observou-se que o
aparecimento do fendmeno da eflorescéncia esta diretamente ligado a porosidade, a
concentracdo de sal e a capacidade de penetracdo de agua nos corpos ceramicos.
Os ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo mostram-se excelentes ferramentas para
investigacdo da ocorréncia deste fendmeno, possibilitando, de maneira confiavel, que
se utilizem estes dados para estimar o desenvolvimento da eflorescéncia em corpos
ceramicos a base de argila vermelha.

Palavras Chaves: argila vermelha; sulfato e calcio; eflorescéncia.



ABSTRACT

The objective of this work was to determine the main causes influencing the
emergence of the symptom of red clay efflorescence, based on the study of the
migration of sulfate and calcium ions towards the surface of the workpiece. To this end,
different levels of calcium sulfate (0, 5, 10:15% by weight) were added to a red ceramic.
For the ceramic processing, we used the conformation by uniaxial pressing (40 MPA)
and firing of the parts in electric furnace at temperatures of 900, 1000 and 1100 °c,
with heating rate of 2.5 °c/min and 1 H of landing at maximum temperature. The
ceramic parts thus obtained were characterized as the linear shrinkage of burning,
apparent porosity, water absorption and mechanical resistance. When analyzing the
mobility of SO42 and Ca*? ions, leaching assays (ABNT NBR 10005), solubilization
(ABNT NBR 10006) and efflorescence were performed, with immersion of the parts in
Ultrapure water type 1 until half of its height. For the efflorescence assay, every 7 days
the water in contact with the parts was collected and the calcium and sulfur content
was determined by ICP. In order to quantify the phenomenon of efflorescence, a
methodology by image analysis using the graphic software image Tools and a
colorimeter was developed. It can be observed that the results obtained allowed
recognizing that the methodology based on image analysis proved to be very
appropriate to quantify the efflorescence in ceramic bodies based on red clay, reducing
the uncertainties associated with a visual analysis. It was observed that the calcium
ions have greater mobility than the sulfate ion until 14 days of immersion. However,
considering higher times, it was found that the difference between the ions
concentrations was lower. It was observed that the emergence of the efflorescence
phenomenon is directly linked to the porosity, salt concentration and water penetration
capacity in the ceramic bodies. The leaching and solubilization assays show excellent
tools for investigating the occurrence of this phenomenon, enabling, in a reliable way,
to use these data to estimate the development of efflorescence in ceramic bodies to
Red Clay base.

Key words: red clay; sulfate and calcium; Efflorescence.
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1 INTRODUCAO

A eflorescéncia é uma patologia muito frequente em ceramicas, mas a solugéo
para o que esse fendbmeno ndo se manifeste ainda € pouco pesquisada. Seu
surgimento se da a partir da quantidade de sais existentes no corpo ceramico e sua
migracdo para a superficie externa do material. A eflorescéncia se manifesta no
momento que 0s compostos sollveis em agua, que sao derivados parcialmente dos
materiais de substrato, se deslocam para a superficie da peca desenvolvendo cristais
visiveis a olho nu, principalmente pela mudanca de coloracao original da peca.

As condicbes fundamentais para que aconteca 0 aparecimento da
eflorescéncia em ceramicas, alvenarias e concretos sdo a coexisténcia de sais
soluveis, agua e condices ambientais que permitam a lixiviagdo e evaporacao da
agua. Sendo assim, se um dos trés elementos deixar de existir, ndo sera possivel o
desenvolvimento de depdésitos de sais na superficie das pecas. Nao é possivel evitar
a presenca de sais soluveis na maioria dos produtos ceramicos, em especial aqueles
derivados de argila, logo analisar como ocorre a migracdo destes sais em um meio
poroso ajuda a melhor compreender o fendmeno e a quantificacdo da eflorescéncia.

O efeito aparente nos elementos da construcao provocada pela eflorescéncia
de sal pode ter vérios tipos dependendo dos tipos de componentes da parede, das
situacdes ambientais externas e dos métodos fisicos e quimicos em desenvolvimento.
Os sais ativos causadores do surgimento da eflorescéncia ndo apenas agravam a
aparéncia, mas podem trazer uma durabilidade menor por causar a destruicdo da
microestrutura da ceramica e da argamassa.

Os tipos essenciais de sais que provocam a eflorescéncia séo o sulfato de
calcio (gesso), o sulfato de magnésio e o sulfato de s6dio. Mas também é importante
mencionar que outros sulfatos alcalinos, bem como carbonatos alcalinos que nao séao
notados em analises quimicas de rotina, podem provocar a eflorescéncia.

A ocorréncia da eflorescéncia é determinada como a exsudacao do sal, sendo
provocada pela migracdo de 4gua salgada do volume para a superficie livre de uma
superficie com textura capilar.

Alguns estudos relatam que pecas ceramicas nao apresentaram aparecimento
de eflorescéncias devido a baixa quantidade de sédio e potassio presente no material

e, também pelo fato de que algum sédio e potassio substitui o Ca?* nas pecas de



hidratacédo do silicato de calcio hidratado (CSH). A quantidade e a permeabilidade dos
poros sao outro motivo que afeta na formacao das eflorescéncias.

Os sais que mais influenciam nas eflorescéncias sdo o sulfato de célcio, o
sulfato de magnésio e o sulfato de s6dio. Também € notavel que as regularidades de
outros sulfatos alcalinos, assim como carbonatos alcalinos, comumente ndo séo
detectadas em analises quimicas de rotina. H& relatos de que nitratos foram
detectados em 15% das amostras e o cloreto de halita apareceu em 6% das amostras.

Entender o mecanismo de surgimento das eflorescéncias parece bastante
simples, no entanto, na pratica, € bem complicado. A solu¢cdo aquosa se forma na
parte interna do material ceramico, pelo contato que existe entre os sais solUveis a
agua existente no material.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi determinar os principais fatores
que influenciam o surgimento do sintoma da eflorescéncia em pecas de argila
vermelha, com base no estudo da migracdo dos ions sulfato e calcio em direcdo a
superficie, considerando diferentes condicbes de queima, quantidade de sais e
caracteristicas fisicas das pecas ceramicas. Além disso, foi proposto um método

colorimétrico para identificacéo da presenca de eflorescéncia.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi determinar a presenca de eflorescéncia por
meétodos colorimétricos e avaliar as principais causas que influenciam o surgimento
do sintoma da eflorescéncia em argila vermelha, com base no estudo da migracao

dos ions sulfato e célcio em diregéo a superficie da peca.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) obter corpos ceramicos com diferentes teores de sulfato de calcio.

b) realizar a queima dos corpos de ceramicos a diferentes temperaturas;

c) analisar as caracteristicas fisicas (porosidade aparente, absorcao de 4gua)
dos corpos ceramicos confeccionados;

d) realizar ensaios de eflorescéncia , nos corpos de prova,

e) submeter os corpos ceramicos a ensaios de lixiviagao e solubilizagéo;

f) avaliar a presenca e quantificar a eflorescéncia por métodos colorimétricos.



3

LIMITACOES DA PESQUISA

a)

b)

c)

d)

Algumas das limitagGes deste trabalho de pesquisa séo:

Foi utilizado para os experimentos o sulfato de calcio P.A.. Outros sais também
podem provocar eflorescéncia em materiais ceramicos, mas n&o foram
avaliados neste trabalho. Outros sulfatos de calcio comerciais podem ter
impurezas e granulometria distintas do utilizado neste trabalho, quando
considerados outros lotes e fornecedores, o que pode afetar os resultados
obtidos.

O uso de outros processos de conformacéo pode alterar as caracteristicas dos
corpos-de-prova ceramicos, tais como porosidade aparente e absorcdo de

agua, ocasionando resultados distintos das encontradas neste trabalho.

A argila, matéria-prima basica deste trabalho, por ser um material natural,
possui ampla faixa de composicdo mineralogica. Este fato afeta sua
granulometria, coloracdo de queima, temperatura de sinterizagdo, bem como
sua tendéncia a formagé&o de eflorescéncia. Logo, alterando-se o tipo de argila
resultados distintos podem ser obtidos.

A utilizacdo de condi¢cdes de queima e forno diferente do utilizado neste

trabalho pode afetar os resultados obtidos.



4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 EFLORESCENCIA E CRIPTOFLORESCENCIA

Eflorescéncias sdo considerados depodsitos salinos os quais formam-se na
superficie de materiais ceramicos, decorrentes da migracao e evaporacao de solucdes
aguosas salinizadas (Figura 1).

Conforme Verduch 1, as eflorescéncias podem ser consideradas depdsitos
salinos que se constituem nas argilas e nos tijolos. A agua age como agente
mobilizador dos sais formando as eflorescéncias. Ainda segundo Verduch “1, as
eflorescéncias séo falhas das ceramicas que se originam durante a fabricacao.

De acordo com Menezes!?, podemos dividir as eflorescéncias em dois grupos:
em eflorescéncias e subflorescéncias (criptoflorescéncias). Nas subflorescéncias
((criptoflorescéncias) os depoésitos salinos aparecem sob a superficie da peca, por
isso, ndo visiveis, logo nas eflorescéncias tem formacédo de depdsitos salinos na
superficie dos produtos ceramicos.

As eflorescéncias podem ocasionar tanto a deterioracdo microestrutural nas
zonas proximas a superficie como também causar degradacao estética no produto
ceramico. Havendo um contraste de cores entre 0os depdsitos salinos e a alvenaria a
aparéncia da eflorescéncia se intensifica. J& nas subflorescéncias pode haver
problemas mais graves causando prejuizos a resisténcia e durabilidade das pecas [2.

O aparecimento da eflorescéncia, além de problemas de aparéncia na parede,
também pode levar a destruicdo da microestrutura tanto em ceramica como em
argamassa diminuindo a durabilidade do material ["l. Ainda segundo Kaczmarek!’],
eflorescéncia é gerada pela remocéao salina de cristais de solucdo salgada saturada,
em direcdo a superficie de um material. Na presenca de agua, portanto, eles sédo
removidos e conduzidos para a superficie.

A eflorescéncia aflora com os compostos sollveis em agua, que se derivam
dos materiais do sustrato, migram através do substrato até a superficie onde tem
reacdes com os compostos do meio ambiente ou estados de hidratagc&o para formar
grupos visiveis (8,

Para Fernandes!®], existe alguns fatores para a ocorréncia da eflorescéncia
como por exemplo, precisam existir, sais sollveis nos materiais ou em seus
componentes, existéncia de agua e pressao hidrostatica necessaria fazendo com que

a solucao migre para a superficie.



O surgimento da eflorescéncia pode ser condicionado por algumas
circunstancias do material como 119
a) Produto muito compacto com rede capilar fina;
b) Existéncia de laminacdes;
c) Material imido, ndo saturado de umidade,;
d) Possibilidade de absorcdo de sulfato de célcio, magnésio e sodio a partir de

fontes externas;

E conhecido como eflorescéncia, o aparecimento de depdsitos de branco em

alguns materiais ceramicos!t1.

Figura 1. Imagem de uma ceramica vermelha com sinais da eflorescéncia.

As origens das eflorescéncias salinas sédo diversas, geralmente sao geradas
pela migracdo de sais insollveis e soluveis, presentes na regido interna do material e
que sdo transportadas pela agua para a sua superficie externa por meio de sua rede
de capilaridade 2. Expostos a temperatura do ambiente externo, esses sais se
cristalizam, gerando uma estrutura que € capaz de se apresentar de diferentes
coloragoes.

Os subjacentes mecanismos para a formacao da eflorescéncia dos materiais
abrangem um conjunto de procedimentos que levam a deposi¢ao de sais brancos no
exterior dos materiais!®2. O processo de carbonatacio, reacdo quimica primaria, esse
processo envolve a dissolucéo e difusédo de Ca?*, dissolucédo do CO2 atmosférico na
superficie liquida e precipitacao carbonato de calcio (CaCO3s) durante a secagem.



O surgimento de eflorescéncias reduz a qualidade dos revestimentos
ceramicos ocasionando um sério problema, visto que a eflorescéncia influencia as
qualidades técnicas e estéticas do produto 34

As eflorescéncias séo distintas de acordo com o aspecto de propagacao em:
eflorescéncias que surgem logo apo6s queima, eflorescéncias que surgem em fase de
secagem e eflorescéncias que surgem na fase de estocagem 39,

Consideradas como anomalias frequentes 1, as eflorescéncias podem ser
especificadas por: eflorescéncias de secagem, eflorescéncias de secador e

eflorescéncias de forno.

Eflorescéncias de secagem: sao geradas por secagem ao ar livre. Também
chamado de “véus de secagem”. Como exemplo pode-se citar a pelicula
salina que se aparece sobre as partes protuberantes de um torrédo de
argila secando naturalmente. A secagem, portanto, e realizada de forma
natural pela acdo do ar, em argilas que néo sao tratadas mecanicamente
[41]_

Eflorescéncias de secador: Neste caso a secagem se da por meio de acao do
ar industrial, este provavelmente contaminado, em argilas que foram
tratadas mecanicamente, ficando nelas propriedades geométricas e
texturas impostas pelos equipamentos 411,

Eflorescéncias de forno: Pela acdo de varias reacdes as eflorescéncias de
secador, se consolidam no forno transformando-se em eflorescéncias de
forno. Logo podemos dizer que as eflorescéncias de forno sé&o
eflorescéncias de secador consolidadas. Uma mesma eflorescéncia de
secador pode originar diversas eflorescéncias de forno, no momento em
que para sua modificacdo e solidificacdo se usam atmosferas e ciclos

térmicos também diferenciados 11,

Para as eflorescéncias oriundas da queima, a analise direta dos produtos
ceramicos é bastante dificil de ser concluida, uma vez que sao finas, insolluveis, e as
vezes de composicdo muito complexa 39,

O baixo aparecimento da eflorescéncia pode ser explicada, segundo
Abdollahnejad*3], pela baixa quantidade de sddio e potassio.



Outro fator bastante importante no qual interfere para a formagéo da eflorescéncia é
a quantidade de volume de poros e permeabilidade.

4.2 AGENTES DE FORMA(}AO
4.2.1 Sais sollveis

Os sais soluveis nos materiais ceramicos encontram-se inerentes as matérias-
primas integrantes da massa ceramica, também podem ter sua formacao na etapa de
secagem, ou como produto do comportamento da massa ceramica com gases
sulforosos existentes no ambiente de secagem .

Os sais de metais alcalinos terrosos ndo sdo muito desejaveis, por terem
temperatura de decomposicdo mais elevada e derivarem por reacdo com O0S
elementos das argilas que ndo se fundem ou agem a temperaturas de queima de
tijolos. No entanto, por serem soluveis, esses sais s8o movimentados pela agua. Sao
facilmente fundidos durante a queima em temperaturas elevadas nao sinalizando
problemas com manchas I,

Sais sollveis que motivam o aparecimento das eflorescéncias podem ter varias
origens, dentre elas os materiais de construcao, as matérias-primas, a agua existente
no subsolo, entre outras 2.

O aparecimento da eflorescéncia é um dos inconvenientes resultantes da acéo
da agua nos blocos ceramicos 3. Alguns fatores sdo capazes de possibilitar a
formacdo de sais solUveis nos blocos ceramicos, 0s mais comuns, no entanto, sdo 0s
sulfatos de célcio, so6dio, magnésio e potassio. Estes sais podem se apresentar na
argila, normalmente na forma de gesso, nas argamassas ou até mesmo nos materiais
agregados no processo de producdo do material. A locomocéo da agua nos blocos
ceramicos dilui os sais, transportando-os para a superficie do material, no qual em
contato com o ar se cristalizam, ocasionando a manifestacédo de manchas brancas e,
acima de tudo, colaborando para a degradacéo dos revestimentos.

Pelo contato entre a 4gua e os sais sollveis que existem no material a solu¢ao
aquosa é formada no interior do produto ceramico 4. Pesquisas mostram que os
sulfatos de célcio e de magnésio sdo as impurezas das argilas que, com mais
frequéncia constituem sais.

A uma temperatura de 1050 a 1200 °C o sulfato de célcio é estavel, logo ap6s
pode se decompor. A mineral gipsita tem uma perda de ¥ de agua de cristalizacdo ao
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longo do processo de calcinagao, transformando-se em um sulfato hemidrato de
célcio. Podemos observar na Tabela 1 a composicédo quimica tedrica da gipsita 91,

Tabela 1. Composicdo quimica tedrica da gipsita.

Composicao Composicao (%)
CaO 32,5
SO3 46,6
H20 20,9

Fonte: Baltar et al. (2005)

Pela sua baixa solubilidade, o sulfato de célcio, geralmente ndo auxilia no
aumento do aparecimento da eflorescéncia, mas caso aconteca, pode levar a
deterioragéo do material. Onde ocorre umidade frequente, a solugéo desses sais pode
ampliar o ataque por sulfatos [16],

As eflorescéncias salinas sdo desenvolvidas a partir de diferentes sais como
uma mistura de oxalato de calcio hidratado com caulinita, sulfato de calcio e nitrato de
célcio 39,

O sulfato de calcio e de magnésio sdo considerados as impurezas das argilas
gue mais frequentemente formam sais de secador. Logo, essas impurezas nao sao
bem vistas, pois com bastante facilidade transformam-se em eflorescéncias

permanentes 411,
4.2.2 Porosidade

Se comparados com outros materiais, 0s materiais de ceramica vermelha
manifestam porosidade e afinidade com a 4gua, isso lhe confere absorcgéo elevadalgl.
Por isso, a porosidade é responsavel pelo surgimento das eflorescéncias.

A quantidade de agua absorvida pelo material, havendo tempo suficiente, é
aproximadamente igual ao volume de poros abertos do corpo do material. Algumas
matérias estdo mais frequentemente em contato com a agua, por exemplo, vaso
sanitario entre outros. Esses materiais, no entanto, devem apresentar a menor
guantidade possivel de poros abertos. Os produtos que contém uma elevada
guantidade de poros abertos podem ser considerados como insuficientemente
gueimados, ou que ndo sofreram uma queima ideal. Quando bem sintetizados,
apresentam quantidade minima de poros 7],

O fendbmeno da eflorescéncia acontece devido a coexisténcia de umidade, sais

sollveis, porosidade dos materiais e possibilidade de evaporacdo [°. Ainda, a
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presenca de umidade combinada com a porosidade dos materiais eleva a absorgéo
capilar e a circulacédo de ar promove a secagem e cristalizacéo 9.

A porosidade aberta desempenha um papel decisivo no grau de aparecimento
da eflorescéncia. Com o aumento da porosidade o grau de eflorescéncia aumenta e a
relacdo entre eles € linear (2%, O poro aberto significa o acesso de Agua na parte
externa e interna do material, sendo também a passagem dos ions a superficie e, por
esse motivo, pode-se dizer que a porosidade aberta afeta significativamente o grau
de eflorescéncia alcalina 33,

Ha uma diferenca bastante importante, por um lado, entre o sulfato de célcio e
o sulfato de sédio, por outro, entre o potassio e magnésio [38l. A Figura 2 demonstra a

diferenca de solubilidade de sulfatos de calcio, magnésio e sulfato de sodio.
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Figura 2. Solubilidade de sulfatos de célcio, magnésio, potassio e sodio, adaptado de
Shimidt,1967181.

Os estudos Schmidt 28 indicam que a baixa solubilidade do sulfato de calcio
faz com que este sal forme eflorescéncia somente em casos excepcionais, em casos
gue apareca uma quantidade grande de sal ou em casos em que a umidade seja
extremamente elevada.

De acordo com Ferreira et al.l¥l, ndo se pode evitar a presenca de sais nos
materiais ceramicos, assim sendo, € de fundamental importancia analisar a sua
locomocédo em ambiente poroso ajudando com isso na melhor compreensao do

fendmeno da quantificacdo da eflorescéncia.
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4.2.3 Agentes externos

Para Verduch et al.l'% alguns fatores externos tém fundamental importancia na
contaminacdo de materiais ceramicos, como por exemplo, o solo, o cimento, as
substancias transportadas pelo ar, as substancias solUveis e até os materiais de

limpeza.

a) Solo: em terrenos que contém escoérias, cinzas, escombros e residuos
industriais, 0s quais contenham grandes concentracfes de sais soluveis.

b) Cimento: A quantidade de sais sollveis varia com o tempo que é levado para
deixar a massa pronta. Apresentam em tempo normal relativamente uma alta
guantidade de concentracfes de ions solluveis.

c) Substancias transportadas pelo ar: a névoa salina proxima do mar é absorvida
pelo material ceramico. Quando os cloretos sdo predominantes podemos dizer
que se manifestou a eflorescéncia. A chuva &cida é outro fator que pode
interferir no surgimento da eflorescéncia, isso ocorre quando gases sulfurosos
sdo originados a partir de queima de combustiveis que contém enxofre. A
chuva &cida ao agir com a argamassa de cimento e com componentes dos
materiais produz sulfatos, os quais sdo capazes de formar a eflorescéncia.

d) Substéncias sollveis: Substancias sollveis diversas podem entrar em contato
com as ceramicas porosas. Quando em meio liquido essas substancias podem
ser absorvidas pela capilaridade da peca ceramica.

e) Materiais de limpeza: sdo os produtos utilizados na limpeza de muros e paredes
de ceramicas. Normalmente esses produtos podem produzir reacdes de
dissolucéo de alguns compostos suscetiveis encontrados na parte externa das

pecas ceramicas.

4.3 SAIS NO PROCESSO DE FABRICACAO

De acordo com Menezes et al.[?, as eflorescéncias séo diferenciadas de acordo
com o aspecto de propagacdo em: eflorescéncias que aparecem apds a queima,
eflorescéncias que se manifestam na fase da secagem e ainda as que podem
aparecer na fase de estocagem.

As eflorescéncias de secagem na maioria das vezes ndo sao visiveis a olho nu,

principalmente quando sdo muito homogéneas. Algumas vezes a eflorescéncia é
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muito fina deixando transparecer a cor da ceramica original, confundindo-se com a cor
do fundo da ceramica.

As eflorescéncias em produtos ceramicos provenientes do processo de queima
sdo muitas vezes dificeis de analisar, visto que, séo filmes finos, bastante aderentes

e muitas vezes de composigdo complexa.
4.3.1 Locomocao de sais no processo de fabricacao

Devido a solubilidade, os sais alcalinos sdo bastante mobilizaveis pela agua.
No periodo da queima se fundem com bastante facilidade ndo acusando problemas
de eflorescéncias de forno, ainda que, a camada vitrea gerada possa alterar
rapidamente o brilho, a cor ou a textura superficial 1.

A continuidade capilar € importante uma vez que através dela e os sais sejam
conduzidos até a superficie das pecas no decorrer da secageml. Ao longo da
secagem, as massas plasticas de argila passam por distintas conformacdes de

texturas no periodo de secagem como observa-se na figura (Figura 3).

Agua
interparticulas

—

Particulas
de argila

Regido

seca —\\

Agua
dos poros

Figura 3. Visdo esquematica de uma massa de argila - agua em diferentes estagios da
secagem. Fonte: Verduch e Solana, 1999.

A constante expulsdo da agua faz com que as particulas argilosas, no primeiro
momento separadas por grossas peliculas de &gua, tornam-se mais tarde mais
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proximas entre si. Na etapa de secagem a massa argilosa se contrai na mesma
propor¢cdo da agua eliminada. No entanto, a 4gua que se elimina apos o fim da
retracdo, condiz com o esvaziamento da rede capilar. No decorrer desta fase a agua

ndo evapora para a superficie da peca, mas no interior dos poros (Figura 4) 1,

oy o® o
.',:..:I-'..-l'l'!.l. :-'l.n-.:..-‘n.-:-. . e .t.' N,
o"ateh LR ¥ "% Salete ¥
. £
O
3 :
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Figura 4. Evaporacdo de agua de uma massa argilosa Umida. (a) evaporacao de agua na
pelicula liquida superficial. (b) evaporacdo na boca dos poros. (c) evaporagdo no interior dos
poros e transporte de vapor de agua até a superficie. Fonte: Verduch e Solana, 1999.

Atingindo um estado de secagem em que a continuidade se rompe, a agua
restante se evapora no interior das pecas. Nao contribuindo mais para carregar sais
até a superficie. Portanto, a quantidade de 4gua que possui um amassa argilosa pode
dividir-se em duas partes. Na primeira fase é bastante eficiente para carregar os sais
até a superficie, chegando até 14 em forma liquida. Na segunda etapa ndo conduz os

sais porque os mesmos sdo eliminados no interior da pega chegando a superficie*1l.

4.3.2 Influéncia da velocidade na secagem

A velocidade de secagem estd diretamente relacionada e interfere na
guantidade de eflorescéncias criadas e também sua disposi¢cao sobre a superficie dos
tijolos 4,

Em estudos realizados por Verduch et al. *4, demonstram que ao realizar o
experimento de secagem em duas velocidades distintas, com sais marcados com
isétopos radioativos, verificou-se que quanto maior a velocidade de secagem, menor
o nivel de radiatividade que alcanca por fim a superficie. Isto nitidamente mostra que
a quantidade de sal conduzido até a superficie do tijolo esta diretamente relacionada
com a velocidade de secagem.
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Submetendo os produtos ceramicos a uma secagem rapida, utilizando uma
temperatura elevada, a eflorescéncia apresenta-se distribuida de maneira mais
homogénea e em algumas situacdes, pode resultar menos visivel *1, Ainda de acordo
com Verduch et al. !, quando a secagem é mais lenta, os sais tém tendéncia a se
acumular mais proximo dos vértices e das arestas.

A forma como as pecas sdo empilhadas durante a secagem também tem
influéncia no aparecimento de eflorescéncias. Algumas situacdes afetam a velocidade
de secagem em cada ponto da superficie do produto. Pode se distinguir cinco
condigdes:

a) geometria das pecas;

b) geometria do empilhamento das pecas no secador;

c) geometria e intensidade dos fluxos de ar;

d) geometria e intensidade dos fluxos de calor e;

e) condi¢Bes higrométricas.

Os indicadores déo condicdo a um determinado mapa de velocidades locais de
secagem, e consequentemente, a distribuicdo dos sais na superficie dos materiais.
Por exemplo, dois tijolos Umidos, os quais secam apoiados um sobre o outro,
manifestam ambos uma é&rea isenta de eflorescéncias de secador. Esta é&rea
corresponde as superficies de contato entre eles, onde € praticamente nula a

velocidade de evaporacéo 41,

4.3.3 Cor da eflorescéncia durante o processo de forno

Na maior parte das vezes em gque ocorrem as eflorescéncias de secagem, estas
sdo invisiveis quando homogéneas . Aparecendo cor esbranquicada as mesmas séo
bastante finas, possibilitando transparecer a cor da argila crua, onde pode se confundir
com a cor do fundo. No entanto, as eflorescéncias de forno s&o mais visiveis se
comparadas com as eflorescéncias que se originam por meio de acdo do ar industrial.
Em alguns casos as eflorescéncias de forno podem ter coloragdo amareladas ou
rosaceas, embora a maioria aparega na cor esbranquicada.

Por transparéncias as eflorescéncias rosaceas, que se formam em ceramicas

vermelhas podem ter aparéncia de esbranquicadas. Logo, as eflorescéncias que sao
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de forno com aparéncia seco, sao foscas, formando-se por compostos que guardam
sua cristalinidade em temperaturas superiores as de queima do material [,

Sabe-se que em caso de excesso de Oxidos alcalinos, originam-se na
superficie dos produtos substancias fundidas, essas substancias, muitas vezes pouco
visiveis, fazem modificar rapidamente o seu brilho ou tonalidade 1. Durante a queima
de tijolos vermelhos ocorre algum periodo de diminui¢éo da alta temperatura, formam-
se compostos ferrosos coloridos que, no entanto, se oxidam futuramente, originando
as eflorescéncias de forno cuja cor ndo € muito diferente do vermelho dos préprios
tijolos.

Contudo, nos tijolos de cor creme as eflorescéncias que se formam sdo menos
percebidas devido a cor esbranquicada ser parecida com a cor do material. Segundo
Verduch et al.l*l, as eflorescéncias de forno sdo consideradas imperfeicdes
principalmente estéticas dos tijolos, ndo afetando sua durabilidade e nem sua
qualidade. Mas em geral, as eflorescéncias homogéneas, pélidas e de aspecto seco
provocam uma impressao desagradavel, e as eflorescéncias heterogéneas provocam

uma percepcao de mancha de sujeira.

4.3.4 Colorimetria e eflorescéncia

Podemos definir colorimetria como uma técnica e ciéncia, na qual com o auxilio
de modulos matematicos, descreve-se, quantifica-se e simula-se a compreenséo da
cor.

A colorimetria € usada na avaliacdo da eficiéncia de sistemas que incluem
cores, demonstrando quantitativamente a capacidade do olho de perceber as
variagoes de cor [23 24],

De acordo com alguns autores [?> 261 trés elementos sdo importantes para a
formacao da cor: uma fonte de luz, um detector fotosensitivo e um objeto a ser
iluminado. A luz visivel € uma forma de energia evidenciada pelo seu comprimento de
onda e os raios luminosos sédo considerados ondas eletromagnéticas podendo ser
apresentado pelos parametros de frequéncia, periodo e comprimento de onda.

A capacidade de percepcao das ondas eletromagnéticas pelos olhos humanos
€ compreendida em comprimentos de onda entre 380 e 780 nm. Os comprimentos de
onda bem como suas faixas de estimulo colorido séo descritos na Tabela 2. A rigor, 0

olho humano capta trés diferentes estimulos de cor: azul, verde e vermelho. A unido
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destes trés estimulos define as reproducdes coloridas no cérebro, dessa maneira
qualquer cor pode ser constituida pela adi¢cdo de vermelho, verde e azul.

Tabela 2. Cores compreendidas pelo olho humano na faixa do visivel.

Comprimento de onda p ~
(nm) ercepcao da cor
380 — 435 Violeta
435 - 480 Azul
480 — 560 Verde
560 — 595 Amarelo
595 - 650 Laranja
650 — 780 Vermelho

4.3.5 A cor no espaco fisico

Para Lopes [*4, determina-se a cor através da disposicéo espectral de radiacéo
emitida, transmitida ou refletida. A composicéo da luz é percebida por meio do efeito
da cor no objeto, por comprimentos de onda e pela maneira que o objeto altera a luz
que irradia sobre ele. Transformacfes como essas podem ser evidenciadas por
curvas de transmitancia ou de reflectancia espectral.

Isaac Newton em 1676 realizou um experimento no qual demonstrou esta
peculiaridade. O espalhamento da luz policroméatica da origem a um espectro
colorimétrico [28:44],

Na Figura 5, observa-se que a luz branca (a) apresenta todas as cores
monocromaticas. O espectro da luz azul (b) inclui os raios do 1° ter¢o do espectro. O
espectro da luz verde (c) abrange raios do 2° terco do espectro. O espectro da luz
vermelha apresenta os raios do 3° terco do espectro. A luz ciano (e) apresenta a
combinacao das cores monocromaticas do 1° e do 2° terco do espectro. A luz amarela
(f) mostra a associacao das cores monocromaticas do 2° e do 3° terco do espectro. E
por fim, a cor magenta (g) demonstra a associacao das cores monocromaticas do 1°

e do 3° terco do espectro [28:44],
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(@)
(d)

Figura 5. Dissolucédo da luz branca em seus componentes 14,

Em colorimetria o termo “fonte de luz” é utilizado para denominar a origem fisica
da luz, ou seja, algo que pode ser ligado e desligado. Em compensacao, a distribuicédo
espectral de poténcia radiante (Spectral Power Distribution- SPD) é a interpretacao
numérica da poténcia relativa que esta fonte, luminosa ou de iluminante irradia em

cada comprimento de onda [2844],

O sistema de cor CIE (Comission Internationale de I'Edairage) foi criado para
padronizar as fontes de luz e os iluminantes. E um sistema quantitativo para calcular,
identificar e determinar as cores, qualificando-as conforme a capacidade de captacao
das cores pelo sistema visual humano %31, De acordo com o sistema CIE, para

identificar a cor sdo necessarios um iluminante, o objeto e um observador.

O iluminante D65 é utilizado em testes colorimétricos que necessitem da
presenca da luz do dia. Possui a sua temperatura de cor associada a 6500 K, cuja

distribuicdo espectral é apresentada na Figura 6 [2% 311,
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Figura 6. Distribuicdo espectral do iluminante D65 141,

A percepcao da cor pelos olhos varia conforme o angulo de viséo. Para a CIE,
0 observador estabelecido em 1931 usa um campo de visdo de 2° para visualizagao
do objeto. Este é o observador adotado para objetos em angulo de visualizacédo de 1°
até 4°. O observador definido em 1964, utilizado para a maioria das medicdes de cores
atuais, usa um campo de visdo de 10° para visualizar o objeto. Este € o padrdo
aplicado na visualizac&do de objetos em angulo acima de 4° [29.31],

O sistema de cor CIE-Lab foi instituido pela CIE em 1976, visando padronizar
a visualizacdo das cores que sdo capazes de ser captadas pelo olho humano, bem
como de toda aparelhagem envolvida na sua medicdo, sao elas: fontes de luz,
condi¢cOes adequadas para determinacao ou afericdo da cor e a aplicacdo de modelos
matematicos adequados para manifestacéo e determinacéo da cor pelo observador-
padrdo [°3U A Figura 7 é uma representacdo tridimensional do sistema de

coordenadas e cores CIE-Lab.
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+a*

Preto

Figura 7. Esfera de cores do sistema CIE-Lab 29,

A Tabela 3 apresenta as coordenadas colorimétricas utilizadas no sistema CIE-
Lab.

Tabela 3. Coordenadas colorimétricas do sistema CIE-Lab.

Coordenadas

a* b* L*

Influéncia do vermelho e | Influéncia do amarelo e ) .
Luminosidade das

do verde. do azul.
cores.
Variam entre valores Variam entre valores .
. ) . ) Variam de 0 a 100.
positivos e negativos. positivos e negativos.

Obs: Uma cor ndo pode manifestar duas cores ao mesmo tempo.
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4.3.6 Técnicas para andlise em colorimetria

Geralmente sao utilizados dois tipos de equipamentos na medi¢céo das cores:
0s colorimetros ou os espectrofotdmetros. Alguns autores relatam a importancia de
uma cor s6 ser medida por instrumentos especializados uma vez que estes
instrumentos possuem sensores responsaveis por determinar a luz refletida ou a
transmitida. Estes equipamentos analisam as propriedades épticas dos materiais
associando-as a um dos sistemas de cores existentes [27: 28],

Na Figura 8 pode-se observar as principais fases envolvidas na medicéo das

cores por meio de colorimetros ou espectrofotdmetros.

Medida de cor - Colorimetro Medida de cor - Espectrofotémetro

Amostra Amostra

X=40.7

Matriz de
diodos

difracdo
Resultado

[— : i
— Z=9.4
Rede de
Resultado
Filtros azul, verde

Fonte de luz e vermelho. Fonte de luz

Processador

Figura 8. Principais fases envolvidas no funcionamento de colorimetros e
espectrofotébmetros 129,

Com a chegada dos instrumentos de medida espectral como colorimetros e
espectrorradidmetros, propiciou-se a extingao das condicdes néo controladas, dando
mais preciséo as leituras %, Para quantificar a energia refletida na regido do espectro
visivel, o colorimetro usa um sensor, decorrente da relagdo da luz com a amostra,
podendo converter este sinal eletrdbnico em varios sistemas de cor por meio de

recursos eletronicos.

4.3.7 Colorimetros

Os colorimetros analisam o quanto de luz foi refletida pela amostra em analise.
Séo formados por uma fonte de luz e filtros. Séo utilizadas matrizes matematicas, no

qual os resultados obtidos por meio da medi¢cdo se aproximam com 0s da captacéo
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visual de um individuo. Esses valores numeéricos sdo expressos em um dos espacos
de cores determinados pela CIE 22311,

Mesmo sendo aptos a demonstrar resultados em pouco tempo, os colorimetros,
apresentam algumas dificuldades em detectar a cor em filmes translicidos ou
transparentes, uma vez que a maior parte dos equipamentos trabalham apenas por
reflexdo e ndo por transmissédo. Desta forma, os colorimetros sdo incapazes de
diferenciar a cor de dois objetos que absorvam luz em faixas diferentes do espectro,
em que a combinagcédo dos comprimentos de onda refletidos gere uma cor s6. Pode-
se diminuir esse efeito quando empregamos o modelo de cores RGB, visto que, em

fungéo da luminosidade geral da amostra, este modelo ndo modifica o resultado obtido
[28,31]
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento deste trabalho, adotou-se o seguinte procedimento

experimental (Figura 9):

Caracterizacao matéria-prima
(composicdo quimica e mineraldgica)
Argila pura

Argila + 5% CaSOa4
Formulagdo —  Argila + 10% CaSOa4

l Argila + 15% CaSOa4

Conformac&o por prensagem

}

Secagem das pecas
24h ao ar, 24h em estufa a 110 °C

l Temperaturas de queima:

900, 1000 e 1100°C

Taxa de aquecimento de 2,5 °C/min

l 1 h de patamar na temperatura maxima.

Queima —»

Caracterizagao das amostras

Figura 9. Fluxograma do procedimento adotado para o desenvolvimento do trabalho
experimental.

Para desenvolvimento deste trabalho, primeiramente foi realizada a escolha e
caracterizacdo da argila vermelha adotada como matéria-prima. Posteriormente foram
produzidas massas ceramicas e adicionados a essas ceramicas vermelhas,
guantidades diferentes de sulfato de calcio. Deixado secar e logo apds, queimadas
em forno elétrico em diferentes temperaturas. Para verificar o aparecimento de
eflorescéncia foi realizado alguns ensaios utilizando diversos métodos.

Para a fabricacdo dos corpos ceramicos foi adicionado em argila vermelha
oriunda do norte do Rio Grande do Sul, sulfato de calcio (Synth, P.A) em diferentes

quantidades (5, 10 e 15 % em peso).

22



A argila foi previamente seca em estufa e moida em moinho planetario até
granulometria passante em peneira #100. Foi utilizada a conformagéo por prensagem
uniaxial (40 MPa) utilizando como ligante 1% em peso de uma solucdo aquosa de
PVA 5 %pl/v. A queima das pecas ocorreu em forno elétrico nas temperaturas de 900,
1000 e 1100 °C, com taxa de aquecimento de 2,5 °C/min e 1 h de patamar na
temperatura maxima.

As pecas ceramicas obtidas foram caracterizadas quanto a retracao linear de
gueima, porosidade aparente, absorcéo de agua e resisténcia mecéanica. Ao analisar
a mobilidade dos ions SO42 e Ca*?, realizou-se ensaios de lixiviagdo (ABNT NBR
10005), solubilizacdo (ABNT NBR 10006) e eflorescéncia, este ultimo com imerséo
das pecas em agua ultrapura tipo 1 até a metade da altura do corpo-de-prova. Para o
ensaio de eflorescéncia, a cada 7 dias a 4gua em contato com as pecas foi coletada

e o teor de calcio e enxofre foi determinado por ICP.

Tabela 4. Nomenclatura e formulagfes das amostras contendo argila vermelha e sulfato de

calcio.
Formulacéo CaSO04 2H20 Argila
(% em peso) (Yoem peso)
A0 - 100
A5 5 95
Al10 10 90
Al15 15 85

A composicéao da argila foi determinada por difracéo de raios X (DRX, Phillips
X’Pert MDP, radiagdo Cu Ka) e fluorescéncia de raios X (XRF 1800, Shimadzu). Para
identificacdo das fases cristalinas foi feita através da comparacdo entre 0s picos
gerados no difratograma com cartas padrbes do programa de computador JCPDF,

cadastradas no ICDD (Internacional Center for Difraction Data).

5.1 CARACTERIZACAO DOS CORPOS CERAMICOS

Os corpos ceramicos foram caracterizados, de inicio, quanto a absorcao de
agua (ASTM-C373/1994) e a porosidade aparente (ASTM — 373/ 1994), utilizando

para isso as seguintes equacoes:
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Mu — Ms a
A= % 100 Equacéo 1
Ms
Onde:
AA = absorc¢édo de agua (%)
Mu = massa do corpo-de-prova saturado (Q)
Ms = massa do corpo-de-prova seco (Q)
Mu — Ms Equacéo 2
PA = 1
Ms — Mi 00
Onde:

PA = porosidade aparente (%)
Mi = massa do corpo-de-prova saturado e imerso em agua (g)
Mu = massa do corpo-de-prova saturado de agua (g)

Ms = massa do corpo-de-prova seco (g)

5.2 ENSAIO DE LIXIVIACAO

A norma ABNT NBR 10005, define a lixiviacdo como um processo para
determinacao da capacidade de transferéncia de substancias orgéanicas e inorganicas
presentes em um solido, por meio de dissolugdo no meio extrator.

O ensaio foi realizado seguindo-se as instru¢des da norma.

O extrato lixiviado foi avaliado quanto a presenca de calcio e enxofre lixiviado
utilizando-se a técnica ICP-OES (Inductively coupled plasma - optical emission
spectrometry).

A técnica consiste em usar o plasma inductivamente acoplado para obter
atomos excitados e ions nos quais podem emitir radiacdo eletromagnética em
comprimentos de onda caracteristicos de muitos elementos quimicos da tabela
periodica. Este equipamento funciona assim, em uma entrada da amostra onde uma
bomba peristaltica encaminha a esma para um nebulizador e consequentemente a
chama. Sendo os elementos quimicos em contato com a chama excitados a energias

mais elevadas ou ionizados. Quando voltam ao estado fundamental de energia
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acontece a emissdo de radiacdo com comprimento de onda caracteristico do
elemento. Assim, a radiacéo incide sobre um detector logo apds passar por uma grade
difracéo e a intensidade de cada linha espectral que € proporcional a concentragcao do
elemento quimico. Quando o equipamento é calibrado com solucdes conhecidas de

concentracéo se pode verificar a concentracdo dos elementos em solugao.

5.3 ENSAIO DE SOLUBILIZACAO

Para o ensaio de solubilizacédo, seguiu-se as normativas da norma ABNT NBR
10006. Amostras das ceramicas foram cortadas de maneira até atingir um volume
médio aproximado de 1 cm3. Em seguida, foi pesado 50 g do material a ser analisado
e logo apas, transferido para um recipiente contendo 250 mL de agua ultrapura tipo |
(Mili-Q). O sistema foi agitado durante 5 minutos em um agitador magnético, com
rotacBes de 30 rpm, aproximadamente. Logo apos, foi deixado em repouso por 7 dias.
Apos este periodo, o liquido foi filtrado com papel de filtro qualitativo, coletado e

analisada a presenca dos ions calcio e enxofre através da técnica ICP-OES.

5.4 ENSAIO DE EFLORESCENCIA

Para o ensaio de eflorescéncia, corpos ceramicos de cada temperatura e teor
de sulfato de célcio foram imersos, separadamente, até a metade de sua altura
(aproximadamente 3 cm) em agua ultrapura tipo | (MiliQ). A cada 7 dias a agua em
contato com as pecas foi coletada e o teor de calcio e enxofre foi determinado por
ICP.

5.5 COLORIMETRIA

As andlises de colorimetria foram realizadas utilizando um colorimetro
(Colorium 2, Delta Color) utilizando o iluminante D65, que corresponde a faixa
espectral da luz do dia. A medicao da cor refletida pela amostra simula um observador

a 10°, com um angulo iluminante/observador 45°/0.

Realiza-se a calibracdo do aparelho antes de dar inicio a analise, tendo dois
pontos como referéncia, um de cor preto e outro de cor branco padrbes. Os dados séo
registrados por um software que acompanha o equipamento.
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O equipamento registra varias informagfes para cada andlise, mas as mais
Uteis para definir o indice de cor sdo as do sistema CIE-Lab. Neste sistema, a cor é
determinada conforme os valores positivos ou negativos das coordenadas a*
(vermelho e verde) e b* (amarelo e azul). O L* define a luminescéncia variando entre
0 a 100%.

Os valores negativos de a* indicam a influéncia do verde, valores positivos de
a* indicam a influéncia do vermelho. Os valores negativos de b* indicam a influéncia
do azul e os valores positivos de b* indicam a influéncia do amarelo. No eixo L*, 0%
representa preto (auséncia total de luz refletida) e 100% representa branco (reflexao
total).

Para a definicao cor foi aplicado o método colorimétrico, que utiliza a escala de
cores do sistema CIE-Lab, associado diferenca de cor (AE). O valor de AE é utilizado
amplamente pela industria de tintas (Norma DIN 6174, 1979) para determinar a
diferenca entre as cores. A Tabela 5 fornece informacdo da classificacdo das

diferencas entre duas cores baseado nas medidas colorimétricas.

Tabela 5. Classificagéo de distingéo entre cores (AE).

Diferengas (AE) d ii?:g:ciioor)
0,0-0,2 Imperceptivel
0,2-0,5 Muito pequena
05-15 Pequena
15-3,0 Distinguivel
3,0-6,0 Facilmente distinguivel

Maior que 6,0 Muito grande
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 10 apresenta a composicdo mineralogica da argila selecionada para o

desenvolvimento deste trabalho.

1100

® quartzo

1000 1 % haloisita

900 + o caulinita
800 +
700 +
600 +
500 +

400 +

Intensidade (u.a.)

300 +

200
100 +

0

80

26(°)

Figura 10. Espectro de difragéo de raios X da argila vermelha utilizada neste trabalho.

Observa-se que o0s principais constituintes desta argila sdo o quartzo, a
haloisita e a caulinita.

A composicédo elementar é rica em Si (39,7 %), Al (38,9 %) e Fe (7,7 %), este
altimo fornecendo uma coloracdo avermelhada a argila. A argila apresenta
originalmente teores de Ca e S na ordem de 3 e 0,3 %, respectivamente. Para a adi¢cao
de CaSO0s, estes valores inicias foram desconsiderados no calculo das formulagdes.

Os efeitos do teor de sulfato de calcio em fungéo da temperatura de sinterizacéo
na porosidade aparente e na absorgéo de 4gua estdo apresentados nas Figuras 11 a,

b.
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Figura 11. Efeito da adicdo de sulfato de célcio em funcdo da temperatura de sinteriza¢do na
porosidade aparente (a) e na absorcéo de agua (b).

Observa-se, de maneira geral, que o aumento da temperatura de sinterizagao
promove uma diminuicdo da porosidade aparente e logo, da absor¢cdo de agua, para
todas as composic¢des estudadas. Este efeito é esperado, uma vez que a sinterizacéo
de argilas vermelhas ocorre pela contracdo do material com reducao do tamanho de
poros e pelo preenchimento destes poros com fases liquidas provenientes das fases

vitreas que se fundem. Quanto maior a temperatura de sinterizagdo, maior a contracéo
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e maior a formacao de fases liquidas que contribuem para a diminui¢céo da porosidade
do material.

Contudo, observa-se que a adicéo de sulfato de calcio promove, em particular
para a temperatura de 1100 °C, um aumento da porosidade e da absorcéo de agua
dos corpos-de-prova. Isso pode ocorrer devido a decomposi¢do do sulfato de calcio
ao ser aquecido acima de 800 °C, quando inicia a liberagéo de SO3 gasoso e formacéo
de CaO. A 900 e 1000 °C, o efeito da adicdo de célcio na porosidade e na absorcéo
de 4gua é sutil, promovendo uma diferenca maxima de aproximadamente 1,5 % em
relacdo a absorcdo de 4gua e, em média 3% em relacdo a porosidade aparente,
guando se compara as diferentes formulagdes.

Porém, este efeito é mais perceptivel a 1100 °C, pois a decomposicao térmica
do sulfato de célcio é mais severa e a liberacdo de gases confere maior quantidade
de porosidade a pec¢a. Ao encontro deste fendmeno esta a maior quantidade de fase
liguida proveniente da acdo dos fundentes presentes na argila vermelha, promovendo
uma maior difusdo dos gases dentro da peca. Sabe-se também que compostos com
enxofre sdo considerados afinantes na industria do vidro, isto é, sdo compostos que
auxiliam a remocéo de bolhas por acéo difusional e coalescéncia.

Comparando-se as diferentes formulacdes observa-se uma diferenca na
porosidade aparente de aproximadamente 13 % e de 8 % na absor¢édo de agua com
a adicao de 15% de sulfato de calcio em relacdo a amostra sem sua adicao.

A analise dos resultados de retracéo linear de queima (Figura 12) revela que o
efeito da adicdo de sulfato de céalcio também é mais presente em temperatura acima
de 1100 °C.
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Figura 12. Retracdo linear de queima dos corpos-de-prova em funcdo da temperatura e do
teor de sulfato de célcio adicionado.

Em termos gerais, uma maior temperatura de sinterizagcdo promove uma maior
retracao linear devido aos fendbmenos tipicos no processo de sinterizacdo de argilas
vermelhas. Sinterizando-se as pecas a 900 °C, a retracdo média € de 2,8 % e, a 1000
°C é de 4 %, sem variacao significativa entre as diferentes adicdes de sulfato de calcio.
Em relacdo as pecas sinterizadas a 1100 °C observa-se que a adicdo de sulfato de
calcio reduz a retracao linear de queima. Este resultado indica que ha dois fendmenos
concorrentes: a retracéo linear ocasionada pela acéo da temperatura e dos processos
de sinterizacéo e a geracao de poros pela decomposi¢cao dos sulfatos. A geracao de
poros faz com que a peca apresente uma expansao, como indica a baixa retracéo de
gueima.

A resisténcia mecanica em materiais ceramicos € afetada pela presenca do
tamanho do maior defeito dentro das pecas. Em geral as pecas mais sinterizadas, isto
€, com menor porosidade, apresentam maior resisténcia mecéanica, como é o caso
das amostras sinterizadas a 1000 °C (Figura 13).

Em relacéo ao efeito da presenca de sulfato de calcio, observa-se que ha uma
gueda na resisténcia mecanica com o aumento de sua concentracdo. Este resultado
esta de acordo com o resultado de retracdo linear e porosidade, onde as pecas que
retrairam menos possuem mais porosidade e logo a probabilidade da existéncia de

defeitos que controlem a resisténcia mecanica € maior.
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Figura 13. Resisténcia mecéanica dos corpos-de-prova em fung¢éo da temperatura e do teor
de sulfato de célcio adicionado.

A Figura 14 a, b e c, d apresentam os resultado dos ensaios de lixiviacao e

solubilizac&o, respectivamente.
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Figura 14. Concentragéo de célcio (a) e enxofre (b) nos extratos lixiviados e; calcio (c) e
enxofre (d) nos extratos solubilizados.
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O ensaio de lixiviacao indica uma remocao crescente dos ions célcio e enxofre
com o aumento do teor de sulfato de calcio nos corpos cerdmicos. E importante
destacar o papel da porosidade para um mesmo teor de CaSOs, que pode influenciar
a lixiviacado dos ions. Por exemplo, o corpo ceramico com 10% de sulfato de calcio
possui porosidade aparente de aproximadamente 35; 31 e 26 % para temperaturas
de queima de 900, 1000 e 1100 °C, respectivamente e, lixivia aproximadamente 552,
501 e 176 mg/L de calcio para estas respectivas temperaturas.

Por outro lado, o ensaio de solubilizacédo, que é feito em meio mais neutro e em
repouso, em contraste com o meio acido e em agitacdo proporcionado pelo ensaio de
lixiviacdo, indica uma tendéncia a saturacdo na quantidade de ions que sé&o
transferidos para a solucéo, em especial para as amostras contendo 10 e 15% de
sulfato de calcio.

Para o ensaio de eflorescéncia, as Figuras 15 a-f indicam o efeito da
temperatura de sinterizacdo e teor de sulfato de calcio na argila vermelha na
mobilidade dos ions calcio e sulfato.

A argila sem adicao de sulfato de calcio praticamente ndo apresenta ions calcio
em seu lixiviado, indicando que o célcio que esta presente em sua constituicao original
pode estar imobilizado dentro da estrutura das fases vitreas componentes da argila
sinterizada. Por outro lado, o enxofre € um anion que nao € imobilizado pelas fases
vitreas, nem faz parte, normalmente, da composi¢cédo de argilominerais sinterizados.
Assim, quando presente em argilas ele esta livre dentro da estrutura e é passivel de
lixiviagdo, como observado no caso da amostra sinterizada a 900 °C. Em temperaturas
maiores, ocorre uma perda mais significativa de  enxofre  por
decomposicao/volatilizagdo do ion sulfato. Assim, os teores lixiviados apos a
sinterizacdo sdo menores conforme a temperatura é mais elevada, pois o enxofre é

eliminado da massa ceramica durante a queima.
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Figura 15. Presenca de ions calcio (a, c, e) e enxofre (b, d, f) extraido durante o ensaio de
eflorescéncia em funcao do tempo, varias temperaturas e diferentes teores de sulfato de
calcio adicionado aos corpos ceramicos.

Em relacéo as pecas que contém sulfato de calcio, a temperatura tem um papel
importante na lixiviagdo dos ions, em especial do ion célcio. Quanto maior a
temperatura de sinterizacdo, menor a porosidade e a absor¢do de 4gua para cada
uma das composicdes individuais, logo ha menos veiculo no interior da peca para a
dissolucéo e posterior difuséo dos ions para a superficie. O ion enxofre sob influéncia
da temperatura, sendo que em maiores temperaturas ha maior perda de enxofre por
volatilizacdo e logo, uma menor quantidade de enxofre estd presente na peca

sinterizada e entao, no lixiviado.
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Na Tabela 6 é possivel observar por imagens fotogréaficas o efeito da formacao
de eflorescéncia nas amostras confeccionadas, apds 21 dias de imersdo em agua.

Tabela 6. Imagens fotograficas das pecas de argila vermelha sem e com adi¢édo de sulfato
de célcio sinterizadas em diferentes temperaturas.

CaS0Oq4

(%) 900°C 1000°C 1100°C

10

15

Constatou-se que 0s corpos ceramicos que ndo continham adi¢do de sulfato
de célcio ndo apresentaram a olho nu a presenca de eflorescéncia. Observa-se que
0S corpos ceramicos com maior quantidade de sulfato de calcio e menores
temperaturas de sinterizagdo apresentam aparentemente maior quantidade de
manchas esbranquicadas (eflorescéncia) em suas superficies. Estes resultados sao
corroboram pela analise da porosidade aparente e absor¢cdo de agua das amostras,
considerando que a migracdo dos sais para a superficie envolve a penetragdo da agua
no corpo ceramico. Logo, corpos mais porosos tendem a apresentar maior
eflorescéncia quanto maior a quantidade de ions sulfato e calcio disponiveis.

Foi realizada uma analise morfologica das superficies com eflorescéncia
utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura (MEV). A Figura 16 a, b, ce d
mostram as superficies das amostras queimadas a 900 °C, apos 21 dias de imersao
parcial em agua, com adicdo de 5 e 15 % de sulfato de célcio.
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Figura 16. Imagens obtidas no microscopio eletrénico de varredura das superficies com
eflorescéncia: (a) e (b) aumento de 100X e 250X, respectivamente, da amostra com 5% de
CaSO0y; (c) e (d) aumento de 100X e 250X, respectivamente, da amostra com 15% de
CaSO0s..

O processo de formacédo da eflorescéncia pode ser entendido como um
processo de solubilizacdo, migracdo, nucleacdo e crescimento de cristais em uma
superficie em condi¢Bes especificas de umidade e taxa de evaporacao®. Observa-se
pelas imagens micrograficas que com menos sulfato de célcio no interior do corpo

ceramico, menos material € lixiviado para a superficie e, logo, cristais menores e um
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recobrimento menos denso da superficie por estes cristais é observado. Por outro
lado, a amostra contendo 15% de sulfato de célcio possui muito mais quantidade de
ions para migrar para a superficie, formando em um mesmo periodo de 21 dias,
cristais maiores, recobrindo completamente a superficie.

A principio, a visualizagdo do fenémeno de eflorescéncia pode ser realizada a
olho nu, pois o processo de cristalizagdo permite a formagdo de cristais
esbranquicados, que contrastam com a superficie da argila vermelha. Contudo, até o
momento, ndo se identificou metodologia capaz de quantificar o avanco do processo
de eflorescéncia ou quantificar este fendbmeno com precisdo. A analise a olho nu
possui problemas e falhas de interpretacéo, principalmente por depender da acuidade
visual do observador e da iluminacdo da superficie.

Neste contexto € proposta uma metodologia para analise da eflorescéncia
baseada em métodos colorimétricos. Neste método, as condigcBes de analises sdo
fixas e pré-determinadas, eliminando a variavel observador e as variacdes em
iluminacao.

As Tabelas 7, 8 e 9 e as Figuras 17, 18 e 19 apresentam as medidas de cor
realizadas na regido sem eflorescéncia e nas regides com eflorescéncia (F) nos
diferentes corpos ceramicos, onde AP ¢é argila pura e x% corresponde ao teor de
sulfato de célcio adicionado a argila.

Tabela 7. Dados colorimétricos dos corpos ceramicos queimados a 900 °C sem e com
eflorescéncia (F).

Amostra (900°C) L a b C h AE
AP 45,60 | 12,98 | 14,79 | 19,67 | 48,73

0,64
AP - F 44,48 12,92 14,67 19,55 48,63
5% 45,18 | 13,40 | 15,45 | 20,45 | 49,05

5,57
5% - F 43,09 | 12,26 | 13,11 | 17,95 | 46,92
10% 45,69 | 14,16 | 15,90 | 21,29 | 48,31

12,02
10% - F 44,29 | 11,37 | 12,12 | 16,62 | 46,81
15% 47,03 | 15,88 | 18,43 | 24,33 | 49,25

13,75
15% - F 45,33 | 13,88 | 13,89 | 19,64 | 45,01
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Tabela 8. Dados colorimétricos dos corpos ceramicos queimados a 1000 °C sem e com
eflorescéncia (F).

Amostra (1000 °C) L a b C h AE
AP 46,55 | 13,24 15,8 20,61 | 50,03
AP -F 46,14 | 12,54 | 14,88 | 19,46 | 49,88 o7
5% 4426 | 11,48 | 13,83 | 17,97 | 50,31
5% - F 45,21 | 12,81 | 15,06 | 19,77 | 49,61 209
10% 46,43 | 13,77 16,9 21,80 | 50,83
10% - F 44,60 | 12,75 | 13,65 | 18,68 | 46,97 148
15% 45,81 | 15,55 | 17,65 | 23,52 | 48,63

18,04
15% - F 43,89 | 12,43 | 12,89 | 17,91 | 46,04

Tabela 9. Dados colorimétricos dos corpos ceramicos queimados a 1100 °C sem e com
eflorescéncia (F).

Amostra (1100 °C) L a b C h AE
AP 41,61 | 9,32 | 11,21 | 14,57 | 50,25

AP - F 41,73 | 923 | 11 | 14,36 | 49,99 o0
5% 42,00 | 891 | 10,26 | 13,59 | 49,02

5% - F 40,21 | 801 | 874 | 11,85 | 47,48 10
10% 43,63 | 10,47 | 11,65 | 15,66 | 48,07

10% - F 41,14 | 892 | 9,32 | 12,90 | 46,26 oz
15% 43,00 | 9,21 | 10,08 | 13,65 | 47,60

15% - F 40,13 | 7,49 | 7,68 | 10,73 | 45,71 548
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Figura 17. Coordenadas colorimétricas dos corpos ceramicos queimados a 900 °C com
diferentes terrores de CaSO,, em regides sem e com eflorescéncia (F).
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Figura 18. Coordenadas colorimétricas dos corpos ceramicos queimados a 1000 °C com
diferentes terrores de CaSO,4, em regides sem e com eflorescéncia (F).
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Figura 19. Coordenadas colorimétricas dos corpos ceramicos queimados a 1100 °C com
diferentes terrores de CaSO,, em regides sem e com eflorescéncia (F).

Observa-se pelos valores das medidas colorimétricas que as amostras,
independente da  temperatura de queima apresentam coloracao
alaranjada/avermelhada, isto é, valores de a e b positivos, entre os eixos das cores
predominantes amarelo e vermelho. Fato que também é observado nas imagens
fotograficas da Tabela 6.

Em relacdo a variacdo de cores para certa formulacdo, em funcdo da
temperatura de queima, o efeito da eflorescéncia é observado claramente pelas
medidas das coordenadas de cores: uma vez presente, a eflorescéncia produz uma
superficie em tons ainda alaranjados, mas mais claros, como indica o parametro L,
que teve uma reducdo, na grande maioria das vezes, em que o fenbmeno se
manifestou de alguma forma, isto €, mesmo que praticamente imperceptivel a olho nu
como é o caso da argila sem adicéo de sulfato de célcio.

O parametro AE é internacionalmente reconhecido e utilizado para determinar
se duas cores sao distintas (Norma DIN 6174, 1979). Assim, determinou-se para as
regibes com e sem eflorescéncia de cada amostra este parametro, para cada

temperatura e adicdo de sulfato de calcio. A Figura 20 apresenta estes resultados.
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Figura 20. Diferenca de cor (AE) entre as regides com e sem eflorescéncia dos corpos
ceramicos queimados em diferentes temperaturas e teores de CaSO,.

Os corpos ceramicos com maior adicdo de sulfato de célcio apresentaram os
maiores valores de diferenca de cor (AE) entre as regides com e sem eflorescéncia,
independentemente da temperatura de queima. Este fato é explicado pela maior
guantidade de cristais nestas superficies, como ja observado nas imagens de
microscopia eletrbnica. Adicionalmente, quanto menor a adi¢do de sulfato de calcio,
menor a diferenca de cor entre as regides, indicando que o0s cristais sao
provavelmente muito pequenos e/ou estdo em pouca quantidade na superficie dos
corpos ceramicos. A presenca dos cristais afeta a cor e a tonalidade observada, além
de afetar a reflex&o da luz por sua estrutura superficial irregular.

Assim, se propde que a eflorescéncia seja avaliada por colorimetria, em
especial pelo parametro (AE), que permite identificar sutis diferencas crométicas e
entdo, monitorar as superficies para a identificacdo precoce do surgimento do

fendmeno e tomar medidas de remediacdo adequadas.
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7 CONCLUSOES

Pode-se constatar através dos resultados obtidos que existe uma influéncia
importante da presenca de ions calcio e enxofre no processo de sinterizacao de argilas
vermelhas. A presenca de calcio auxilia na formacéo de fases vitreas, atuando como
um fundente, promovendo um aumento da resisténcia mecénica e diminuigdo da
porosidade. Por outro lado, a presenca de enxofre promove a formacéo de bolhas, o
gue diminui a resisténcia mecanica através do aumento da porosidade.

Em relacdo a eflorescéncia, pecas com maior porosidade apresentam maior
tendéncia a absorver agua, o que promove a presenca de um veiculo para transporte
dos ions sollveis para a superficie da amostra. Observou-se que nas pecas com maior
presenca de ions calcio e enxofre, a eflorescéncia foi maior, mas nas pecas
sinterizadas em temperaturas mais elevadas, cuja porosidade € inferior, a
eflorescéncia foi menor.

As analises realizadas pelo método de colorimetria, em especial pelo parametro
(AE), auxiliam para fortalecer o fendmeno da eflorescéncia, permitiram identificar sutis
diferencas cromaticas e monitorar as superficies para a identificacdo precoce do
surgimento do fenbmeno, no entanto, as vantagens deste método sdo evidentes

evitando com isso a tendéncia da avaliacéo visual.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados apresentados neste trabalho, sugere-se como trabalhos futuros:

- utilizacdo de outras argilas com diferentes composi¢cbes mineraldgicas (em
argilominerais);

- adicdo de sulfato de célcio no cimento, ha argamassa,;

- avaliar outros métodos colorimétricos para a analise do aparecimento da
eflorescéncia,

- investigar o sintoma da eflorescéncia com adi¢céo de outros tipos de sais, como 0
sulfato de magnésio e o sulfato de sédio;

- efeito das mudancas na estrutura porosa relacionada a precipitacdo do sulfato de
calcio.
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