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RESUMO

Neste trabalho, investigou-se a migracdo dos ions SO4? e Ca*®> em uma
ceramica vermelha aditivada com CaS0,4.2H,O simulando o processo de
eflorescéncia. Para tanto, uma massa ceramica com tendéncia nao patologica, a
base de uma argila da regido de Gravatai-RS, foi formulada com 0, 4, 8, 12 e 16%
em peso de CaS04.2H,0. No processamento ceramico, utilizou-se a conformacéao
por extrusdo a vacuo e queima em forno elétrico tipo mufla a diferentes temperaturas
(800, 850, 900 e 950°C) com patamar de doze horas. Os corpos ceramicos obtidos
em dimensdes de 70x27x9mm? foram caracterizados quanto as propriedades fisicas
(absorcdo de agua e porosidade aparente). Para avaliar a mobilidade dos ions SO4*
e Ca* foram realizados ensaios de eflorescéncia segundo a norma
ASTMCG67/2003, analise da distribuicdo de tamanho de poros nos corpos ceramicos
investigados, ensaios de solubilizagcdo durante os periodos de uma hora com os
corpos ceramicos imersos em agua a 90°C e imersao dos corpos ceramicos por
sete, quatorze e vinte e oito dias consecutivos em temperatura ambiente. Também
foram realizados testes de condutividade elétrica nos solubilizados dos corpos
ceramicos durante os periodos de uma hora e de sete dias de ensaio e avaliou-se a
potencialidade desses ions na formacdo do fendmeno em funcdo das variaveis

temperatura e pH.

Para a quantificacdo da eflorescéncia, foi desenvolvida uma nova metodologia
por analise de imagem utilizando o software grafico Image Tools versao 3.0.

Os resultados obtidos permitiram identificar que a nova metodologia baseada
em analise de imagens mostrou-se bastante eficiente para quantificar a

eflorescéncia em corpos ceramicos, diminuindo a subjetividade da avaliagao visual.

Constatou-se que o ion calcio possui maior mobilidade do que o ion sulfato
apos sete dias de repouso. Para maiores tempos de repouso, quatorze e vinte e oito
dias, a diferenca entre as concentragdes por solubilizacdo dos ions Ca*™ e SO4?
diminui significativamente. Também foi possivel identificar uma tendéncia (com
poucas excegdes): os valores da concentragdo do ion Ca*? sao maiores do que os
da concentracido de SO, para um mesmo volume total e didmetro médio de poros e
mesma quantidade de sulfato de calcio na formulacdo. Da mesma forma, quando a

concentragdo por solubilizagdo dos fons Ca*? e SO42 é relacionada a absorcdo de
Xl



agua dos corpos ceramicos investigados, e comparando-os com os resultados dos
ensaios de eflorescéncia por imagem, constata-se uma similaridade entre os
resultados da eflorescéncia e da concentracido do ion Ca*? apds sete dias de
repouso. Ja para o fon SO42, os resultados de eflorescéncia assemelham-se aos de

quatorze dias de repouso.

A formacdo da eflorescéncia esta intimamente ligada a porosidade e aos
indices de concentracdo de sal e absor¢gdo de agua dos corpos ceramicos. Ao
mesmo tempo, os ensaios de solubilizacdo investigados mostraram-se 6timos
instrumentos para analise do fenbmeno, permitindo, de forma bastante confiavel,

que se disponha de dados sobre a formacgao da eflorescéncia em corpos ceramicos.

Palavras-chave: eflorescéncia, sulfato de calcio, materiais cerdmicos.
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ABSTRACT

In this work, the displacement of SO42 and Ca*? ions in red ceramic was
investigated simulating the efflorescence process. Ceramic bodies were molded
(70x27x9mm?®) by vacuum extrusion formulated with different contents of
CaS0.4.2H,0 (0, 2, 4, 8, 16% in weight) and burnt at different temperatures (800,
850, 900, 950°C) for 12 hours. Microstructure was evaluated for water absorption,
apparent porosity, and pore size distribution. Efflorescence was evaluated according
to the ASTMC67/2003 norm. Tests of SO42 and Ca*?ion solubilizations after periods
of 1 hour with the ceramic bodies immerged in hot water and periods of 7, 14 and 28

consecutive days with the ceramic bodies in cold water were carried out.

Tests were also made of electrical conductivity in solubilized from ceramic
bodies during one hour and during seven days and evaluated the potential of these

ions to formation of efflorescence regarding the variables temperature and pH.

In the efflorescence quantification, an image analysis methodology was

developed using the graphic software Image Tools 3.0.

Results allowed establishing a relationship between the efflorescence of the
investigated ions, physical properties (water absorption and apparent porosity), pore
size distribution, and solubilization. The new methodology based on the analysis of
images is sufficiently efficient to quantify efflorescence in ceramic bodies, reducing

the subijectivity of the visual evaluation.

Calcium ion has larger mobility than sulfate ion after 7 days of rest. For longer
periods of rest (14 and 28 days), the difference between the concentrations by
solubilization of Ca*? and SO4? ions significantly reduces. It was also possible to
identify the tendency (with few exceptions) that the concentration values of the Ca*?
ion are bigger than the concentration values of SO, for the same total volume and
average diameter of pores as well as the same amount of calcium sulfate in the
formularization. Likewise, when the concentration for the solubilization of the Ca*?
and SO,2 ions is related to water absorption of the ceramic bodies investigated as
well as when we compare them with the results of the assays of efflorescence for

image, a similarity between the results of the efflorescence and the concentration of

XV



the Ca*? ion after 7 days of rest is observed. For the SO,? ion, the efflorescence
results are similar to 14 days of rest.

The formation of efflorescence is closely linked to the porosity and to the
indices of concentration of salt and water absorption contained in the products at the
same time. The investigated assays of solubilization showed to be excellent
instruments for analysis of the phenomenon allowing, sufficiently trustworthy, the

obtaining of data on the formation of efflorescence in ceramic bodies.

Key words: efflorescence, calcium sulfate, ceramic materials.
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1. INTRODUGAO

A eflorescéncia de sais constitui uma ocorréncia comum nos produtos
ceramicos tradicionais, sendo uma patologia, cuja solugao é particularmente dificil.
Tal fato ocorre devido a natureza desses sais, a sua distribuicido e mobilidade
quando solubilizados em meio aquoso em capilares presentes na microestrutura dos

produtos ceramicos queimados.

O fenbmeno da eflorescéncia caracteriza-se pela formagdo de uma fina
camada de cor branca que cobre a superficie dos produtos ceramicos. Composta
por substancias cristalinas, esta camada forma-se durante os processos de
fabricacdo e uso como resultado da acumulagcao dos sais formados no meio liquido
que afloraram a superficie do corpo ceramico. Quando, no entanto, esse fenébmeno

ocorrer no interior do corpo ceramico, denomina-se criptoflorescéncia.

Tourneret et al. (1999) "' definem eflorescéncias como exsudacdes de sais
que sao provocadas pela migracdo de agua por capilaridade a superficie livre do
corpo ceramico. Para que ocorram, sd0 necessarios sais soluveis e umidade,

seguidos de perda de agua por secagem.

Verduch e Solana (2000) ! chamam de véus de secagem os depdsitos
salinos que se formam nas argilas que secam ao ar livre. Ja as eflorescéncias
formam-se durante o processo de fabricagao pela intervengdo da agua como agente
mobilizador dos sais, e podem consolidar-se e tornarem-se permanentes por

cozimento a temperatura elevada, permanecendo depois praticamente inalterados.

Merrigan (1986) P! enfatiza também que grandes quantidades de tempo,
dinheiro e esforgo tém sido gastas tentando eliminar esse problema.

A presenca de sais em ambientes permanentemente umidos pode causar
eflorescéncias e, aparentemente, ndo apresentar nenhuma manifestacdo em um
primeiro momento. Porém, apds algum tempo, podem aparecer subitamente efeitos
considerados deteriorantes que resultam de reagdes quimicas complexas entre os

sais e os componentes da estrutura dos produtos.

Henriques (2003) ¥ destaca que a ocorréncia de sais solUveis em elementos
construtivos determina um dos tipos de anomalia de corre¢cdo mais dificeis de serem

solucionados, e em certos casos virtualmente impossivel, ja que tal resulta, antes de
1



tudo, na impossibilidade fisica de remogédo desses sais do interior dos materiais
porosos. O referido autor cita um estudo no ambito da conservacdo de pecas
museoldgicas, onde demonstrou que mesmo recorrendo a um processo de lavagem

por imersao total continuada, jamais conseguiu eliminar totalmente o problema.

Starzec et al. (2003) ®! desenvolveram investigacdes com pedras calcarias
submetidas a atmosfera corrosiva. Os resultados obtidos indicaram que ocorreu

sulfatacdo das amostras e formacgao de eflorescéncia.

Navarro et al. (2004) ! em seus estudos analisaram uma solucéo saturada de
sulfato de sédio que foi utilizada para avaliar a cristalizacdo. Os resultados
encontrados mostraram que a maioria dos sulfatos cristaliza-se dentro do material

pOroso.

Brocken e Nijland (2004) ["! enfatizaram os diferentes tipos de eflorescéncia e
fizeram uma discussdo mais detalhada sobre a carbonizacdo da etringita
(CeAS3H32), presente no cimento portland, em concretos, bem como sua influéncia
na formacao da eflorescéncia. Os autores concluiram que em tijolos e blocos de
concreto esse processo ndo deve ser considerado como um fendmeno Unico, mas
como o resultado de um ou mais processos especificos, ou seja, cada tipo de

eflorescéncia tem suas peculiaridades.

Benavente et al. (2004) ! buscaram compreender os mecanismos pelos quais
sais cristalizam-se em pedras porosas. Como resultado, constataram que o papel do
tamanho dos poros na distribuicdo dos danos causados pela cristalizacdo do sal é

muito significativo.

Dow e Glasser (2003) ® citam que a formacdo da eflorescéncia ocorre
através de um modelo que caracteriza processos fisicos e quimicos a partir de
dados descritos na literatura e, que foi desenvolvido para explicar e quantificar as

principais caracteristicas da sua origem.

Ahl (2003) [ desenvolveu um método para medir a taxa de difusdo de sais
em materiais ceramicos e verificou que existem poucos dados na literatura que
tratam do transporte de sais por estes mecanismos. Como resultado, conseguiu

mostrar os principios de formagao dentro da matriz porosa.



Verduch e Solana (1999) 'l desenvolveram um estudo com tratamento de
imagens, onde quantificaram as eflorescéncias existentes tanto em intensidade

como em superficie afetada.

Embora os danos causados pelos sais tenham sido intensamente
investigados ha varias décadas, os mecanismos e fatores que controlam a formagao
de cristais em meios porosos e o desenvolvimento do dano causado ndo sao ainda

21 Nesse contexto, o

compreendidos em sua totalidade (PEL et al., 2004)
mecanismo de circulagdo de agua e ions, durante a evaporacgao e a cristalizagcao de

sais em materiais porosos € fator preponderante no fenbmeno da eflorescéncia.

Sabe-se que para um sal se deslocar de uma regido para outra através dos
poOros em um corpo ceramico, é necessario que haja um meio de transporte e um
caminho; o veiculo é o liquido (Merrigan, 2004; Verduch e Solana, 1999) B " No
caso do sulfato, o anion precursor pode originar-se de varias fontes, como por
exemplo da argila e da sua presenga na pega queimada, como também de forma
extrinseca, através da argamassa utilizada no acabamento da alvenaria, do migrar
do solo, como também do ar ou da 4gua em contato com a alvenaria (Brocken e
Nijland 2004; Dei L. et al.,, 1998; Acevedo et al., 1997; Basegio et al., 2000 e

Verduch e Solana, 1999) I/ 11.13.14.15]

Nesse processo, além dos sais, a porosidade € outro fator que interfere na
formacdo da patologia e na capacidade de retengcdo de agua. A contribuicdo dos
poros finos € mais limitada para o transporte capilar. Por outro lado, os poros
maiores contribuem melhor para transferir agua aos capilares (Benavente et al.,
2004) 18,

Alguns autores, como Lindqvist et al. (2007) '®! acrescentam que em
materiais com pequenos poros, a cristalizagao € mais elevada do que nos materiais
com poros maiores. Por essa razao, a precipitagdo de minerais ocorre em regioes

mais profundas, abaixo da superficie, formando a subflorescéncia.

A presente pesquisa faz uma investigagao sobre o fendmeno da eflorescéncia
através da simulacao obtida pela adicdo de diferentes percentuais de sulfato de
calcio dihidratado (CaS04.2H,O) em uma argila ceramica que n&o apresenta

tendéncia a formacéo da patologia e que foi queimada em diferentes temperaturas.



Sabe-se que inumeros fatores atuam na formacdo da eflorescéncia. Em
funcdo disso, procurou-se fazer uma analise de aspectos considerados primordiais
para a formagao do problema como a porosidade dos produtos ceramicos e o efeito

da solubilidade dos ions sulfato (SO42) e calcio (Ca*?), em funcéo do tempo.



2. OBJETIVO

O objetivo desta tese € investigar os fatores que governam o aparecimento do
fenbmeno da eflorescéncia em materiais cerdmicos fabricados utilizando argila
vermelha, a partir do estudo da migragdo do CaS0O4.2H,O na microestrutura do

corpo ceramico, em diregao a sua superficie.

2.1 Objetivos especificos

a) produzir corpos ceramicos com diferentes teores de CaS0,4.2H,0, a

diferentes temperaturas de queima;
b) avaliar a porosidade dos corpos ceramicos;
c) submeter corpos ceramicos a ensaios de eflorescéncia de sais;
d) quantificar a eflorescéncia formada;
e) submeter corpos ceramicos a ensaios de solubilizagao;

f) associar o fenbmeno da eflorescéncia de sais com caracteristicas

microestruturais dos corpos ceramicos investigados;

g) desenvolver uma nova metodologia de analise de imagens que permite

quantificar o processo de eflorescéncia.



3. LIMITAGOES DA PESQUISA

A investigagao cientifica realizada neste trabalho apresenta limitagées quanto
a generalizagao de seus resultados. Entre estas, destacam-se:

a) O CaS04.2H,0 utilizado é referente a uma amostra fornecida por uma
empresa, podendo entdo variar quanto ao teor de impurezas a sua composi¢ao
quimica, mineralogica, granulomeétrica e cristalografica em relacdo a amostras de

outras empresas.

b) A conformacédo dos corpos-de-prova ceramicos foi feita por extrusao a
vacuo. Portanto, a utilizagdo de outros processos de conformagao pode ocasionar
modificagdes na densificacdo e formacdo de microestrutura diferentes das aqui
investigadas, resultando em condigdes diferentes para a migragdo dos ions SOs2 e

Ca*?

c) O processo de queima utilizado, forno elétrico tipo mufla, difere dos fornos
utilizados em escala industrial, quanto a dimenséo, tipo de combustivel e gradientes

de temperatura.

d) As curvas de queima utilizadas foram definidas em pré-testes de
laboratério tendo como critérios fatores outros do que os utilizados em escala
industrial, como produtividade, consumo de energia e movimentagéo da carga, entre

outros.



4. REVISAO DA LITERATURA

4.1. Eflorescéncia e Criptoflorescéncia

Recebe o0 nome de eflorescéncia a mancha que se forma sobre a superficie
dos produtos gragas a agao transportadora da agua. O mesmo fato é citado por
(Menezes et al., 2006; Verduch e Solana, 1999; Basegio et al., 2000 e Hennetier, L.
et al., 2001) 11:1517.18]

O termo eflorescéncia provém do latim efflorescentia que significa o estado ou
periodo de florescer. Em portugués pode designar o depédsito de sais minerais que
pela acdo do ar se cria na superficie de determinados corpos, como a camada
salitrosa que aparece nas paredes umidas. Esse fendbmeno ocorre devido ao
surgimento de formagdes salinas sobre algumas regides superficiais. Dow e Glasser
(2003) ©® complementam que a eflorescéncia nada mais é do que um depdsito
cristalino de sais sollveis em agua na superficie. Brocken e Nijland (2004) [
afirmam que a eflorescéncia & extensamente conhecida como um problema estético

de tijolos e blocos ceramicos que compdem as fachadas de alvenaria.

Interessante notar que em geral o conceito sobre eflorescéncia é também
aplicado para outros materiais como, por exemplo, materiais pétreos conforme
Moreno (2007) ['¥! e Benavente et al.,( 2004) [©.

Os sais formadores de eflorescéncias podem proceder exclusivamente da
peca afetada ou originar-se de fontes externas. Quando as cristalizagdes ocorrem no
interior se chamam criptoflorescéncias. Menezes et al., (2006) ' e Verduch e
Solana (1999) " enfatizam que qualquer produto ceramico seco tem sais sollveis
cristalizados em seu interior, ainda que em quantidades muito pequenas. A
eflorescéncia ocorre quando existe abundancia de sais, agravando-se quando os
mesmos sao capazes de exercer esforcos direcionais durante a cristalizacido ou
concentram-se em lugares determinados do tijolo. Também €& necessario que
existam algumas condi¢gées para que ocorra, ou seja, mobilidade da agua na rede

capilar e que a evaporagao na superficie seja rapida.

A gravidade da eflorescéncia de sais transpde a questdo meramente estética
quando o material entra em contato com ambientes ricos em sulfatos, ja que a

penetracdo da agua favorece o seu enriquecimento continuo. Para Verduch e
7



Solana (1999) " em geral, o surgimento das eflorescéncias potencialmente criticas

esta condicionado as seguintes circunstancias no material:

a) possibilidade de absorcéo de sulfatos de calcio (Ca*?), magnésio (Mg*?) e

sédio (Na*) a partir de fontes externas;
b) que o produto seja muito compacto e com rede capilar muito fina;
c) presenca de laminacgdes;

d) que, habitualmente, o material se encontre umido, mas nao saturado de

umidade;

e) que sua face externa esteja exposta, de modo habitual, a uma intensa

evaporacao.

Dow e Glasser (2002) ¥ destacam que a producdo de materiais ceramicos
quando processados em quantidades significativas acabam contribuindo para que
ocorram reagdes quimicas, sendo que, algumas dessas reagdes envolvem
separagado e migracdo dos sais soluveis. E quando ocorre dentro dos poros na

matriz sélida o fendbmeno é conhecido também pelo nome de subflorescéncia.

4.2. Agentes de Formagéao

4.2 1. Sais soluveis

Os sais soluveis nos produtos ceramicos podem encontrar-se inerentes as
matérias-primas constituintes da massa ceramica, ou podem ter sido formados na
etapa de secagem, como produto da reagdo da massa cerédmica com gases

sulfurosos presentes no ambiente de secagem.

Os sais de metais alcalinos terrosos sdo os mais indesejaveis porque tém
temperatura de decomposicdo mais alta, e originam por reagdo com o0s
componentes das argilas produtos que nao se fundem e/ou reagem a temperatura
de queima dos tijolos. Esses sais, por serem soluveis, sdo mobilizados pela agua.
Porém, durante a queima em temperaturas mais elevadas sdo fundidos com

facilidade e nao acusam problemas de manchas.



Para Verduch e Solana (2000) @, nas eflorescéncias mais comuns, existem
os cations Ca*?, Mg*?, Na* e potassio (K*), assim como os anions SO4?, carbonato
(COs?), cloretos (CI) e nitratos (NOs?), podendo intervir hidroxidos, silicatos,

diversos compostos de aluminio, ferro, vanadio, molibdénio, cromo, niquel e cobre.

Os sais mais comuns que formam a eflorescéncia s&o: nitrato de soédio
(NaNOs), nitrato de potassio (KNOs), sulfato de magnésio heptahidratado
(MgS04.7H,0), CaS04.2H,0, sulfato de potassio (K:SOy4), carbonato de caélcio
(CaCO:s), cloreto de potassio (KCI) e hematita (Fe20s3).

O sulfato de calcio é estavel de 1050 a 1200°C e, posteriormente se
decompde. Conforme (Brocken e Nijland 2004) ") o mineral gipsita - CaS04.2H,0 -
perde ¥ da agua de cristalizagdo durante o processo de calcinagéo, convertendo-se
a um sulfato hemidratado de calcio (CaS04.1,5H,0) que, quando misturado com
agua, pode ser moldado e trabalhado antes de endurecer e adquirir a resisténcia
mecanica da forma estavel rehidratada. A composi¢cao quimica tedrica da gipsita é

apresentada na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — Composig¢ao quimica teérica da gipsita.

Composto Composicao (%)
CaO 32,5
SO; 46,6
H.O 20,9

Fonte: Baltar et al. (2005) [20]

Para Junginger (2003) " o sulfato de calcio, pela sua baixa solubilidade,
normalmente ndo contribui muito para o aumento da eflorescéncia, mas caso ocorra,
pode formar depdsitos muito duros em areas protegidas da agao limpante da chuva,
levando a desagregacao da superficie do material. Em caso de umidade permanente
(ou por longos periodos), solugdes desses sais podem aumentar o ataque por
sulfatos.

Addleson (1972) apud Junginger (2003) " informa que a fonte provavel de
formacéo do CaSO,4 2H,0 nos produtos ceramicos procede da hidratagao do sulfato

de calcio com componentes ceramicos e agua de conformacéo.



4.2.2. Agua

Fiorito (1994) *! destaca que sem &gua ndo ha eflorescéncia. Veinot et al.
(1991) ! concluiram em sua pesquisa, que o grau de eflorescéncia é mais elevado
em ambiente umido, sendo que o contato direto com o ambiente seco n&o origina
nenhuma formacdo de eflorescéncia. Lindqvist et al. (2007) ! afirmam que a
diminuicdo da umidade relativa resulta na precipitacdo dos sais soluveis e em

cristalizagao na superficie.

Para Junginger (2003) " a agua atua como um solvente que possibilita a
dissolugdo dos sais que dao origem ao fenbmeno. A agua pode ser originada por
chuva ou ser proveniente da condensagao que resulta das trocas de vapor de agua

entre o interior e o exterior, como resultado da higroscopia do meio poroso.

4.2.3. Porosidade

Além de sais soluveis e presenca de agua, a porosidade é outro elemento
que participa da formacgao da eflorescéncia nos produtos. Conforme Fiorito (1994)
221 0s materiais ceramicos sdo pseudo-solidos, ou seja, possuem cavidades em seu
interior, bolhas, poros abertos e fechados, bem como uma rede de canais de

reduzidas e variadas dimensoes.

Pode-se afirmar que a operacdo de misturar e amassar também sao
responsaveis pela incluséo de ar e, consequentemente, pela formacado de espacgos
vazios. Além disso, sabe-se que os materiais de ceramica vermelha apresentam
porosidade e afinidade com a agua o que lhes confere absorcao elevada quando

comparados com outros materiais como, por exemplo, as rochas naturais.

Pirikryl et al. (2006) ¥ relatam que o aumento da porosidade em um material

ceramico significa maior volume de agua que pode ser absorvida no poro.

Benavente et al. (2003) ¥ citam que nos materiais pétreos que apresentam
poros pequenos a cristalizacdo € mais elevada em comparagdo com os materiais de
poros maiores. Por essa razdo, os minerais e precipitagbes ocorrerdo em regides

mais profundas, abaixo da superficie da pedra.

Charola (2000) ?° detectou que as trocas de vapor de agua entre os sais e a

atmosfera ocorrem preferencialmente em poros de média ou grande dimenséao,
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tendo sido verificados experimentalmente que os fendmenos de cristalizagcdo se

verificam em geral em poros com didmetros da ordem de 1 a 10um.

Brocken e Nijland (2004) "} desenvolveram estudos sobre a eflorescéncia
proveniente do gesso em alvenaria de tijolos e detectaram que ocorre em tijolos que
contém um volume razoavel de poros pequenos com tamanho que varia entre 0,2 e
2um. Para esses autores, possivelmente os poros pequenos contribuem para a
passagem de uma quantidade de agua que é absorvida da argamassa ao tijolo,
aumentando as quantidades de Ca*? dissolvidos e SO,? transportados e

depositados na superficie.

4.2.4. Agentes externos

Dei et al. (1998) ¥l Acevedo et al. (1997) ' Basegio et al. (2000) "],
Menezes et al. (2006) ' e Junginger (2003) " relatam que os sais formadores de
eflorescéncias podem proceder exclusivamente da peca afetada, e podem originar-

se do contato com o cimento, solo, maresia, chuva ou outras fontes.

Verduch e Solana (1999) '"! e outros autores apresentam varias formas de

contaminagao dos produtos ceramicos de origem externa:

i) o solo: & comum encontrar solos com elevados teores de SO4?, sobretudo de
Ca™, Na' e Mg*z. Além disso, sao preocupantes os terrenos que contém escorias,
cinzas, escombros ou residuos industriais de qualquer tipo, ja que, frequentemente,

possuem elevadas propor¢oes de sais soluveis;

i) o cimento: utilizado na construgdo: nas argamassas de cimento portland, o
percentual de substancias soluveis varia com o tempo que se leva para aprontar a
massa. Em situagdes normais, apresentam concentracdes relativamente altas dos
jons Ca*?, K*, Na*, SO, e hidroxila (OH’). Guerrero (2003) '* constata que o
cimento, na maioria das vezes, possui sulfatos soluveis que contribuem para o
surgimento da eflorescéncia. Aguiar (2004) ¥ acrescenta que a argamassa aplicada
ao tijolo fornece umidade suficiente para a transferéncia de sais soluveis da

argamassa para o tijolo;

iii) os materiais de limpeza: utilizados em muros, paredes e nos produtos ceramicos:
por serem, em geral, de origem quimica, sdo considerados reativos enérgicos

destinados a produzir reagdes de dissolugdo de alguns compostos que se
11



encontram suscetiveis na parte externa dos corpos ceramicos. A absor¢cdo desses

reativos pode provocar intensas mudancgas no interior € na estrutura dos materiais;

iv) substancias soluveis diversas: que, acidentalmente, podem estar em contato com
as pecgas ceramicas porosas. Materiais desse género podem ser sugados pela
capilaridade da peca ceramica quando em meio liquido, sendo capazes de absorver
sais soluveis em solugdo. Um exemplo sdo os residuos vegetais e animais em
putrefacdo como: (NaNO3) e (KNO3) que sao salitres propriamente ditos e quando
em contato com os materiais ceramicos formam eflorescéncias pela decomposi¢céo

no solo de matérias organicas nitrogenadas;

V) substancias diversas transportadas pelo ar: como névoa salina e chuva acida. A
primeira, quando existente na proximidade do mar, € absorvida pela pega ceramica,
manifestando-se como eflorescéncia somente quando os cloretos sao
predominantes. Em relacdo & chuva acida, Verduch e Solana (1999) 'l destacam
que quando gases sulfurosos sdo gerados a partir da queima de combustiveis que
contém enxofre, tais como Oleos, gasolina e carvdao o anidrido sulfuroso, em
presenga de oxigénio atmosférico e agua, produz acido sulfurico ambiental, que é
arrastado em forma de gotas e é levado até as paredes dos produtos ceramicos.
Esse ultimo, ao reagir com os componentes dos materiais e com a argamassa de

cimento, gera sulfatos que sdo capazes de mobilizar-se e formar eflorescéncias.

Thaulow e Sahu (2004) ?® constataram que mudancas drasticas e ciclicas de
temperatura entre o dia e a noite e em consequéncia da temperatura podem causar
danos ao concreto. Assim como, alteragbes na umidade relativa do ar podem
produzir um efeito semelhante, da mesma forma o autor associa essa caracteristica
aos efeitos encontrados nos tijolos. Hansonbrick (2004) ' complementa que a

eflorescéncia em geral é relacionada ao tempo umido e frio.

4.3. Sais no Processo de Fabricagao

Autores como, Basegio et al. (2000)!"”], Menezes et al. (2006)!"" e Hennetier
et al. (2001) 1"® afirmam que as eflorescéncias séo diferenciadas segundo o aspecto
de propagacdo em: eflorescéncias que se manifestam em fase de secagem,
eflorescéncias que se manifestam apds queima e eflorescéncias que aparecem na

fase de estocagem.
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E necessario considerar que, na maioria das vezes em que ocorrem, as
eflorescéncias de secagem nao sao visiveis, sobretudo quando muito homogéneas.
Nos casos em que apresentam coloragado esbranqui¢cada, sdao muito finas, deixando

transparecer a cor da argila crua, que se confunde com a cor do fundo.

Em relacdo as eflorescéncias provenientes da queima pode-se dizer que a
analise direta dos produtos ceramicos € muito dificil de ser realizada, visto que sao

finas, insoluveis, muito aderentes e, as vezes, de composi¢cado muito complexa.

Os préoximos itens irdao abordar aspectos importantes dos processos de

fabricagdo em relagdo a mobilidade dos sais e da agua nos meios porosos.

4.3.1. Mobilidade dos sais no processo de fabricagao

Conforme Verduch e Solana (1999) ' para que os sais migrem para a
superficie das pegas durante a secagem, é necessario que exista fluxo de agua nos
capilares desses materiais. A massa plastica da argila assume, durante esse

processo, distintas configuragdes texturais (Figura 4.1).

A agua, na secagem, é eliminavel por evaporagédo. Apds a remogao da agua
de suspensao, uma quantidade consideravel de agua em estado relativamente livre
pode permanecer entre as particulas conforme Figura 4.1 (a). Quando esta agua é
removida, as particulas entrecamadas movem-se uma para proximo da outra,
provavelmente, por acdo capilar, e a contracdo torna-se evidente no produto
formado. Durante essa etapa, a contragao volumétrica é diretamente proporcional ao

volume da agua, vide Figura 4.2 (a) e (b).

A agua dos poros, exibida na Figura 4.1 (b), fica nos intersticios entre as
particulas, apdés as mesmas entrarem em contato umas com as outras. A remocao
dessa agua provoca uma pequena ou quase nenhuma contragdo (Figura 4.2 (b)
para (c)). Em casos especiais, ha evidéncias de que ocorra leve expanséao, devido
ao desaparecimento das forcas capilares do liquido. Verduch e Solana (1999) '
destacam que os produtos conformados plasticamente, em geral, apresentam tanto
agua interparticulas como agua nos poros, pois normalmente sdo constituidos por

argilas ou outras matérias-primas bidimensionais.

Para Verduch e Solana (1999) " e van Vlack (1973) B% a agua eliminada
depois de cessar a contracdo corresponde essencialmente ao vazio da rede capilar,
13



ou seja, resulta em retragdo e ocasiona o contato das particulas de argila conforme
Figura 4.1(d) e Figura 4.2(d).

Agua
interparticulas

Particulas

de argila

Regido
seca

Agua
dos poros

Figura 4.1 — Massa ceramica durante as diferentes etapas do processo de secagem:
(a) particula de argila separada por grossas peliculas de agua; (b) e (c) eliminagéo
parcial da agua resulta em crescente aproximagao das particulas; (d) eliminagao
total da agua ocasiona o contato das particulas de argila. Fonte: Verduch e Solana
(1999) M

Ainda durante a secagem, Verduch e Solana (1999) ['"! enfatizam que quando
se atinge um determinado nivel, uma massa argilosa plastica pode dividir-se em
duas fragbes: uma eficaz para transportar sais, visto que a superficie aceita a forma
liquida (Figura 4.3(a)), e outra ineficaz, que evapora no interior da pega, chegando a
superficie em forma de vapor (Figura 4.3(b)). Também ¢é possivel a evaporagao no

interior do poro (Figura 4.3(c)).
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Figura 4.2 — Esquema da contragdo em fungao do teor de agua. As letras referem-se
a Figura 4.1. Fonte: Norton (1952) apud van Vlack (1973) 1"
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Figura 4.3 — Evaporagao de agua de uma massa umida: a) evaporagao de agua na

lamina liquida superficial; b) evaporag¢ao na face dos poros; c) evaporagao no interior

dos poros e transporte de vapor de agua até a superficie. Fonte: Verduch e Solana
(1999) [

Para Verduch e Solana (1999) ' quando se aumenta a agua utilizada na

conformacédo, a fragdo de agua capaz de transportar sais para a superficie e a

quantidade de sais arrastados também aumentam. A agua de moldagem é um fator

primordial na formacdo de manchas de secagem e, por essa razao, nao deve ser

utilizada em excesso.
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Outra constatagdo apresentada por Verduch e Solana (1999) "' mostra que a
analise das manchas provenientes da queima sao dificeis de visualizar e analisar
porque sao finas, insoluveis, muito aderentes e de composi¢cao bastante complexa.
Quando o sal soluvel mobiliza sulfatos de célcio dentro do forno € comum formar-se
a anortida (CaO. AlL,O3z. 2SiO;) ou solugcdes solidas de anortida com outros
compostos. Em diferentes condigdes de queima e quando existe abundancia de
CaSO04. 2H,0, pode ser formada a anidrita (CaSOy).

4.3.2. Velocidade de secagem

A velocidade de secagem afeta a quantidade de manchas formadas e
também sua distribuicdo sobre a superficie dos tijolos. Ao realizar um experimento
de secagem utilizando duas velocidades, com sais marcados com isétopos
radiativos, Brownell (1954) apud Verduch e Solana (1999) ' observa que quanto
maior for a velocidade de secagem, menor sera o nivel de radioatividade que se
alcancara na superficie. Isso indica, evidentemente, que a quantidade de sal
transportado para a face do tijolo sera menor quanto maior for a velocidade de

secagem.

Além disso, quando se submetem os tijolos a uma secagem rapida a
temperatura mais elevada, a mancha aparece distribuida de modo mais homogéneo,
e, em alguns casos, pode ser menos visivel. Quando a secagem é lenta, os sais
tendem a concentrar-se nas proximidades dos vértices e das arestas, onde a
velocidade de evaporagao € maior e a eflorescéncia, dessa forma, torna-se mais

visivel.

Em relacdo ao empilhamento das pecas a distribuicdo da mancha de
secagem na superficie dos tijolos, segundo Verduch e Solana (1999) " depende
das condigbes locais em que se produz a secagem, modificando a velocidade com

que esse processo ocorre em cada ponto da superficie da peca.

A Tabela 4.2 mostra uma sintese dos dados apresentados por Verduch e
Solana (1999) 'l entre a geometria, modo de empilhamento e fluxo de ar na

secagem de pecgas ceramicas e o aparecimento do fenbmeno de eflorescéncia.
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TABELA 4.2 — Relacgéo entre geometria, modo de empilhamento e fluxo de ar na
secagem de pecas ceramicas e o aparecimento do fendbmeno de eflorescéncia.

Classes Modelo Tipo

Caracteristica

PP

a) Geometria Peca macica

das pecas

Maior quantidade de massa e maior superficie
exposta a secagem, maior a formagdo da
eflorescéncia de sais em razdo da relagédo
(volume real do sodlido/ superficie total exposta a
secagem);

Peca perfurada
cilindrica

b) Geometria
das pecas

Menos massa e mais superficie exposta a
secagem, menor a formagéo da eflorescéncia de
sais em razao da relagdo (volume real do sélido/
superficie total exposta a secagem) quando
comparada a pega maciga;

c) Geometria ’ < Peca perfurada

Menos massa e mais superficie exposta a

das pecas quadrangular secagem, menor a eflorescéncia de sais em
razdo da relacdo (volume real do sélido/
superficie total exposta a secagem) quando
comparado a peca macica;
d) Geometria qg;@ Peca perfurada Menos massa e maior superficie exposta a
das pecas .’ quadrangular secagem, menor é a formagado de eflorescéncia
multipla de sais em razdo da relagdo (volume real do
solido/ superficie total exposta a secagem)
quando comparado a pega maciga;
e) Empilhamento Peca isolada - Devido ao apoio pontual do cubo sobre o vértice

das pecas cubo colocado

principal da piramide, o produto apresenta todas

N sobre piramides as faces expostas a secagem e, portanto, maior
tendéncia a formagao da eflorescéncia de sais;

f) Empilhamento Pecas empilhadas | As faces apoiadas e/ou encostadas nas pecgas
das pecas com faces serao isentas de formagao de eflorescéncias de
expostas e sais; as faces expostas ao ar terdo formagao de

protegidas eflorescéncia de sais nas regides expostas;
g) Geometria de & Pecas empilhadas | As faces que estiverem apoiadas e ou
empilhamento L com faces encostadas nas pecas serao isentas de formacgéao
das pecas “k expostas e de eflorescéncias de sais; as faces que

protegidas em
uma mesma pega

estiverem semiprotegidas terdo formacdo de
eflorescéncia de sais nas regides expostas,
assim como, as faces inteiras que forem
expostas ao ar,

O ar circula em
direcao paralela
ao eixo perfurado

h) Geometria e
intensidade dos -
fluxos de ar

Ocasiona um fluxo e uma evaporagdo muito
intensos na superficie cilindrica, tendo como
resultado eflorescéncia de sais mais densa no
interior da pega e mais fina nas faces externas
planas;

O ar flui na
diregao
perpendicular ao
eixo perfurado

i) Geometria e
intensidade dos
fluxos de ar 3

Nesse caso, a evaporagao de maior relevancia é
produzida na face do cubo sobre a qual incide a
corrente de ar. Através da perfuragdo, somente
circulam correntes fracas, que produzem
evaporagdes e formam alguma eflorescéncia de
sais na secagem;

j) Geometria e
intensidade dos
fluxos de ar

Peca apoiada
sobre um extremo
da perfuragao

Nessa posigdo, 0 ar tem acesso e saida pela
face perfurada com a qual limita a circulagao de
ar em seu interior, produzindo uma atmosfera
reclusa. Nessas circunstancias, a evaporagao
interna € muito lenta, sendo dificil a ocorréncia
de eflorescéncia de sais em suas faces.

Fonte: Verduch e Solana (1999) !'"]
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Pode-se afirmar que nos exemplos a, b, ¢ e d da Tabela 4.2, as pecas
ceramicas umidas produzem manchas de secagem mais intensa quanto maior for a
relagdo entre o volume real do sélido e a superficie total exposta a secagem. Dessa
forma, pecas mais macicas ou com mais volume tendem a produzir manchas de

secagem mais intensas do que as mais ocas.

Ja nos casos e, f e g, se a argila que constitui essas pegas apresentar
tendéncia a formacao de eflorescéncias, as faces que estiverem apoiadas e/ou
encostadas nos proprios tijolos serao isentas de formacéo de manchas. Ja as que
estiverem semiprotegidas terdo formagdo de manchas nas regides expostas, assim

como as faces inteiras que sao expostas ao ar.

Em relacdo aos casos h, i e j, as superficies das pegas sobre as quais
incidem as correntes de ar, em geral, sofrem uma evaporagdo mais intensa e,

portanto, uma formag&o maior de eflorescéncia na secagem.

4.3.3. Transferéncia de calor, umidade e massa

Fisicamente, o processo de secagem consiste em um balango entre a
transferéncia de calor da corrente de ar para a superficie do meio poroso e a
transferéncia de umidade da superficie do meio poroso para a corrente de ar.

A Figura 4.4 mostra os fendbmenos do transporte de calor e massa
apresentados por Barba et al. (1997) ', Segundo esses autores, quando um sélido
umido se submete a operagdo de secagem, ocorrem simultaneamente dois

fendmenos de transporte conforme figura abaixo:

a) transporte de energia, em forma de calor, desde o comecgo da fase gasosa,

ao solido Umido;

b) transporte de matéria, agua ou vapor de agua, no sentido contrario ao

transporte de energia.
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Figura 4.4 — FenGmenos de transporte de calor e massa. Fonte: Barba et al.
(1997)B"

Transporte de matéria

O calor, conforme Reed (1991) apud Vicenzi (1999) 2 pode ser transmitido
desde a fase gasosa até a superficie do sodlido, por condugdo, radiagdo ou

conveccao e desta ao interior por conducéo.

A agua contida no sélido é eliminada por evaporagao na interface solido-gas,

onde o transporte de agua apresenta-se da seguinte forma:

a) desde o interior do solido até a superficie do mesmo por difusdo e
capilaridade. Sendo que a difusdo ocorre quando a umidade do produto € baixa,
enquanto que a capilaridade prevalece onde a umidade é bastante alta;

b) desde a interface solido-gas do comego da massa gasosa por transporte

turbulento (convecgéao forgada).

Os materiais produzidos a base de argila caracterizam-se por apresentarem,
no seu interior, ar e agua em diferentes proporgdes. Desta forma, submetem-se a
gradientes de temperatura e de conteudo de agua, acarretando fenbmenos de
transferéncia de calor e umidade de forma simultédnea e interdependente. A Figura
4.5, encontrada no trabalho desenvolvido por Bueno et al. (2003) B3 mostra uma

ampliacdo da estrutura porosa dos materiais ceramicos. Em poros preenchidos com
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agua, as trocas sao realizadas por condensagéo, migragao capilar e evaporagao,

enquanto que nos nao-preenchidos acontecem por difusao.

Parede porosa

Umidade
Interna

—>
Fluxo de vapor

Umidade E)»
Externa

_>.
Fluxo de vapor

condensacao evaporacao

difusao migracao capilar

Figura 4.5 — Transferéncia de umidade em meio poroso. Fonte: (Bueno et al., 2003)
(33]

Barba et al. (1997) " descreve ainda que o transporte de agua ocorrera no
sentido indicado, desde que se provoque um gradiente de umidade no interior do
sélido, que atue como forga impulsora responsavel pela migragdo da agua desde o
interior até a interface solido-gas. Mesmo assim, deve haver um gradiente de
umidade absoluta no ar, desde a interface até o inicio da fase gasosa. Portanto, o ar
devera estar circulando continuamente com o objetivo de eliminar a agua que esta

sendo retirada do solido.

Pode-se afirmar que os mecanismos de transporte de sais do interior para a
superficie dos produtos ceramicos ocorrem de forma analoga aos dados descritos

anteriormente.
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4.3.4. Cor das eflorescéncias durante o processo de fabricagao

Pode-se considerar que, na maioria das vezes em que ocorrem as
eflorescéncias de secagem nao sao visiveis quando homogéneas. Nos casos em
que apresentam coloragédo esbranquigada, sdao muito finas, deixando transparecer a

cor da argila crua, que se confunde com a cor do fundo.

Para que as manchas de secagem sejam visiveis, Verduch e Solana (1999)
" destacam que se deve separar a superficie do produto seco com uma lamina de
estilete. Ao ficar descoberta, uma area da argila subjacente facilita a comparagéao
das cores em duas areas contiguas. Também se pode obter esse contraste cobrindo
uma regido da pega umida com um objeto impermeavel. Ao terminar a secagem,
poder-se-a visualizar a forma desse objeto marcada sobre a pega da superficie

ceramica.

Conforme Barba et al. (1997) ®", os sais que freqlientemente se encontram
nas argilas sado os sulfatos, cloretos e carbonatos de elementos alcalinos, como

sédio e potassio e alcalinos terrosos como o calcio e o magnésio.

As eflorescéncias de queima sdo muito mais visiveis do que as de secagem.
A mais frequente é a coloragdo esbranqui¢cada das eflorescéncias de forno, sendo,
em alguns casos, amarelas e rosaceas. Para Verduch e Solana (2000) %, a
eflorescéncia de cor branca, em geral, € muito fina (quando se forma sobre tijolos
vermelhos), podendo parecer rosacea, por transparéncia. As manchas de queima
sao foscas, de aspecto seco, e sdo formadas por compostos que mantém sua
cristalinidade a temperaturas superiores a do cozimento dos tijolos. Em outros
casos, quando em abundancia, os oOxidos alcalinos formam substancias fundidas
muito pouco visiveis na superficie das pecas ceramicas, que as vezes fazem trocas

ligeiras no brilho e na tonalidade.

Quando na queima dos produtos ceramicos existe algum periodo de reducéo
a alta temperatura, produzem-se compostos ferrosos coloridos que se oxidam e dao
lugar a manchas de forno cuja cor € pouco distinta do vermelho e dos préprios
produtos cerdmicos. Nas pecas de coloragcdo creme, também se formam
eflorescéncias de queima, porém, por serem esbranqui¢gadas, na maioria das vezes,
costumam ser menos percebidas. As eflorescéncias de forno séo defeitos
essencialmente estéticos dos tijolos, que nao afetam negativamente, nem a

qualidade do servico, nem a durabilidade. Do ponto de vista estético, € importante
21



verificar a cor da eflorescéncia de forno, em contraste com a cor do préprio material
ceramico e também a homogeneidade e heterogeneidade da mancha. Pode-se
destacar que as homogéneas apagadas e de aspecto seco causam uma impressao

desagradavel e as heterogéneas causam sensacgao de sujeira.

De acordo com os autores de Technical Notes on Brick Construction (2006)
B4 os depositos de silicatos, em tijolos de alvenaria, ndo devem ser confundidos
com manchas que as vezes ocorrem nos tijolos durante o processo de fabricacgao.
Esse tipo de mancha em geral é evidente no tijolo antes de serem colocados na

parede.

Em relagdo a transferéncia de calor, umidade e massa durante o processo de
queima, deve-se considerar um aspecto que sdo as condensagdes de agua que
ocorrem sobre os tijolos em fornos e estufas. Conforme Verduch e Solana (2000) %,
as condensagdes podem ser a causa de novos aportes de sais soluveis na
superficie dos materiais cerdmicos em regides de pré-aquecimento dos fornos mal
regulados. A agua condensada é sugada pelos tijolos secos e, ao evaporar, arrasta
quantidades adicionais de sais até a superficie. Deve-se considerar a possibilidade
de que a agua condensada esteja acida pelo seu contato com gases sulfurosos da
estufa e do forno. Quando os sais depositados na superficie dos produtos sao
sulfatos de calcio ou de magnésio, as manchas que se formam no final séo

visivelmente esbranquicadas.

4.4. fons Ca*? e SO,?

Para Todor,(1976) apud Aranha e Oliveira (2002) ! a gipsita (CaSO4? .
2H,0) quando aquecida sofre sucessivas perdas de agua de cristalizagdo. Se a taxa
de aquecimento for préxima a 10°C/min, apresenta duas transformacdes
endotérmicas entre 100 e 200°C (na primeira perde 75% da sua agua de
cristalizagdo transformando-se no hemidratado, e na segunda perde os 25%
restantes de agua de cristalizagao, transformando-se em anidrita). Entre 200 e
1200°C, s6 se registra uma exoterma entre 380 e 450°C (transformacgao polimoérfica),
entretanto muitas amostras de minérios de gipsita apresentam efeitos térmicos
acima de 450°C. Causados pela presenga de impurezas, tais como argilominerais e
carbonatos (TODOR, 1976).
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4.4.1. Solvatacao dos fons Ca*? e SO, em meio aquoso

Silveira et al. (2002) *® descrevem que apesar do gesso ser pouco soltivel em
agua, a acao intensa e continua de umidade pode servir de veiculo ao movimento de
sais soluveis. Os autores também comentam que os sais sao essencialmente
ibnicos, cristalinos e para que ocorra a precipitacdo em uma solugdo aquosa €
necessaria a aproximagao entre cations e anions, influenciada pela temperatura e
pressdo. Valls (2001) B! enfatiza que o sulfato migra em funcdo do contato que

estes ions tém com a agua.

Para Atkins e Paula (2002) 8 os jons pequenos geram, localmente, campos
elétricos mais intensos do que os grandes, de modo que 0s ions pequenos sao mais
solvatados do que os grandes. Assim, um ion de pequeno raio ibnico pode ter um
raio hidrodindmico grande, pois arrasta muitas moléculas de solvente através da

solugao quando migra.

A Tabela 4.3 mostra a mobilidade ibnica em agua dos diferentes cations e
anions solvatados, sendo que, o movimento de um ion através de uma solugao sob
influéncia de um gradiente de potencial (campo elétrico) que corresponde ao
resultado da aceleragdo de particulas carregadas no campo, as forgas opostas de
assimetria e do efeito de eletroforese. Assim, o ion se move a uma taxa constante
determinada por um equilibrio entre essas forgas. Isto leva a definigdo 298 K, u/ (10
®m? s V7). O ion Ca* apresenta uma mobilidade de 6,17 u/ 102 m? s V' O ion

S0, apresenta um valor superior de 8,29 u /108 m? s v,

TABELA 4.3 - Mobilidades idnicas em agua a 298K, u/ (10° m?s™ V).

Cations Anions

Ag’ 6,24 Br 8,09
Ca® 6,17 CH,CO, 4,24
Cu* 5,56 Cr 7,91

H* 36,23 CO,* 7,46

K* 7,62 F 5,70

Li* 4,01 [Fe(CNe)] 10,5
Na* 5,19 [Fe(CNe)] 11,4
NH,* 7,63 I 7,96

[N(CH5)] 4,65 NO; 7,40

Rb* 7,92 OH" 20,46
Zn*? 5,47 S0,* 8,29

Fonte: Atkins e Paula (2002) ¥
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4.4.2. fons hidratados Ca*? e SO,

Segundo Rabe (2003) 9! o ion calcio, quando hidratado, gera a diminuigdo da
espessura da camada de agua adsorvida por sua maior carga e pequeno raio idnico,
dando-lhe uma configuragdo geométrica bem definida. O ion sédio, por exemplo, por
possuir uma carga menor, permite que a camada de agua tenha maior espessura e
um menor grau de orientagdo. O tamanho dos ions sdo de grande importancia, pois
quanto menor o ion, melhor estes podem se encaixar nos vazios existentes nos
agrupamentos de moléculas de agua no estado liquido. Estes ions de pequenos
raios iGnicos tém um efeito de atragdo sobre os argilominerais, aumentando a
capacidade de formar estruturas orientadas. Outro aspecto que o autor comenta € a
forma geométrica dos ions adsorvidos que € considerada de grande importancia
quanto a possibilidade de adaptacdo destes a estrutura da camada de agua
adsorvida. Caso essa adaptagao nao ocorra, pode-se gerar um enfraquecimento ou
a destruicdo da estrutura.

Em relagdo ao tamanho do ion hidratado, Santos (1989) % cita que um cation
divalente pequeno, como por exemplo, o ion hidratado [Be(OH2)4]2+, contém quatro

moléculas de &gua. Ja ions maiores, di ou trivalentes, como Mg?* ou AI**, formam

jons hidratados [Mg(OH.)s]** ou [AI(OH.)e]** com seis moléculas de agua.

Para Kiriukhin e Collins (2003) *"! a dimens&o do ion hidratado é definida pelo raio
de hidratagdo. Os mesmos autores apresentam, em seu artigo, uma tabela que
mostra os raios de hidratagdo de varios ions. Em relagdo ao ion Ca*?, o valor
correspondente ao respectivo raio de hidratacdo é de 2,53 A e para o ion SO, o

valor & de 3,00 A. Os mesmos dados s&o citados também por (Berrin et al., 2006).
[42]

A Tabela 4.4 apresenta uma sintese apresentada por Kiriukhin e Collins
(2003) " onde se encontram os raios de hidratacdo Ry, (A) de espécies idnicas SO,

2 e Ca* determinados em uma solucao padrao de concentragao 0,1 molar.

TABELA 4.4 — Raio hidratado dos ions SO,?e Ca*?.

Elementos | R, (A)
(ions)
SO, 3,00
Ca* 2,53

Fonte: Kiriukhin e Collins (2003) "
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4.4.3. Solubilizagéo dos ions Ca*? e SO,

Nos processos de cristalizagdo ou evaporacdo, o comportamento referente a
precipitacdo de sais obedece a certa ordem que depende de fatores como:
temperatura, pressdo, pH e forca iénica da solugdo. Alves (2006) **! revela que a
solubilidade da maioria dos sais aumenta com a elevagcado da temperatura e, de
forma geral, esses sais nao iniciam o processo de cristalizagdo até que atinjam altos

indices de saturagao na solucgao.

O mesmo autor informa também que os sulfatos de calcio, por sua vez, ndo
sdo significativamente afetados por variagcbes de pH e tendem a precipitar de
diferentes formas bastando para isso que a solug&o atinja a supersaturagao.

A solubilidade do sulfato de célcio, em agua, € mostrada na Figura 4.6 que faz
uma relacdo da concentracdo de sulfato em fungcdo da temperatura. Através da
analise da Figura 4.6, percebe-se que para temperaturas altas, superiores a 40°C, a
solubilidade do CaS0,4.2H,0 diminui.

3,0

25
2,0

o

0.0 | | | | |
0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

1,0

Concentrag¢ao do sal na solugao (kglms)

Figura 4.6 — Solubilidade do sulfato de calcio em agua em funcao da temperatura.
Fonte: Alves (2006) !
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Alves (2006) *® constatou que a concentragdo de outros fons no sistema
influencia fortemente a solubilidade do CaSO,, pois a solubilidade aumenta com o

aumento da concentracido de outros elementos na solugéo.

4.4.4. Difusdo dos ions Ca* e SO,

Ahl. L. (2003) " e Bawendi (2005) " destacam que o mecanismo de
transporte de sal em solugbes aquosas € em materiais porosos ocorre por difuséo,
migragdo, convecgao térmica ou condugdo, sendo que esse processo €
significativamente mais complexo porque além da difusdo ocorre também sucgéo
capilar acompanhada de alteragdes fisicas e quimicas dos sais sobre as paredes
dos poros (adsor¢cdo e absorgdo). Isso pode causar algum tipo de efeito que
depende da concentragao do sal na solugdo e nos poros dos materiais, mas, em
todas essas situagdes a difusdo contribui para o transporte desses ions na estrutura
do tijolo. Por esse motivo, Ahl. L. (2003) ['% estudou apenas o mecanismo da

migragao de sais em meios porosos pelo processo da difusao.

Diante disso, pode-se dizer que a difusdo é o processo pelo qual os ions
dissolvidos e moléculas movem-se de areas de maior concentracdo para areas de
menor concentragdo. Rabe (2003) ** afirma que os argilominerais tém a capacidade
de trocar ions, ou seja, tém ions fixados na superficie, entre as camadas e dentro

dos canais do reticulo cristalino.

Segundo Mitchell (1992) apud Rabe (2003) ¥ a capacidade de troca catiénica
surge em fungcdo do potencial elevado das argilas de reagirem com cations
presentes em solugcbes. O mesmo autor relata que a capacidade de troca do
argilomineral varia em fungédo da concentracdo dos ions trocaveis e adsorvidos, da

dimensao, da natureza e de seu potencial de hidratacio.

Ja a capacidade de troca anidnica € ainda pouco conhecida e sem uma
metodologia experimental definida. E decorrente da instabilidade de alguns
argilominerais no curso de muitas reagdes quimicas de permuta aniénica conforme
descreve (Grim, 1968 apud Rabe 2003) *¥!. A troca de anions pode ser o resultado
de ligagdes partidas nos bordos das particulas do argilomineral e pelas substituicées
das hidroxilas. A capacidade de alguns anions de reagirem com os argilominerais
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deve-se a um ajuste geométrico favoravel de sua estrutura as unidades do reticulado

cristalino dos argilominerais.

Husted e Low (1954) apud Rabe (2003) %! mostraram que a taxa com que
ocorre a difusdo dos ions hidratados para dentro das argilas depende da viscosidade
do meio. Esta viscosidade €& dependente da temperatura, concentragao ibnica,
valéncia e do campo elétrico. Como os cations estdo aderidos a agua, a estrutura
dessas moléculas de agua que se encontram na proximidade dos cations é
significativamente alterada, o que faz com que sua viscosidade nas proximidades
seja maior, movendo-se para dentro dos folhelhos com uma velocidade menor.
Segundo Low (1987) apud Rabe (2003) ¥ em funcdo da diferenca entre o niimero
de cations hidratados com o numero de moléculas de agua que apresentam
diferentes didmetros causados por essa hidratagdo, pode-se esperar viscosidades

diferenciadas e, com isso, taxas distintas de difusao.

O fendbmeno de difusdo é governado pela Lei de Fick, que é similar a Lei de
Darcy, exceto pelo fato desta referir-se as concentragdes dos solutos e ndo as

pressodes hidraulicas.

Na Tabela 4.5, apresentada por Mitchell (1992) apud Rabe (2003) B9

encontram-se os valores dos coeficientes de difusdo D  dos ions a infinita diluigéo

em agua. Os dados apresentados nessa tabela indicam que a difusdo dos ions H" e
OH' é elevada, seguido pelos valores dos cations do grupo dos metais alcalinos. No
caso dos anions, os CI, brometos (Br’) e iodetos (I') também apresentam elevados
coeficientes de difusdo. Ja o SO, diminui esse indice & metade em relagdo aos

demais.

Para o anion SO4? o coeficiente de difusdo é de 10,6 x 10" m?s e para o
cation Ca*? o valor é de 7,92 x 10" m?s.
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TABELA 4.5 — Coeficientes de difusao dos ions a infinita diluicdo em agua.

Anion Do x 10" Cation Do x 10" Cation | Do x 10" (m%s)
(m?/s) (m?/s)

OH 52,8 H* 93,1 Ba* 8,46
F 14,7 Li* 10,3 Pb*? 9,25
o} 20,3 Na* 13,3 Cu*? 7,13
Br 20,8 K* 19,6 Fe* 7,19

I 20,4 Rb* 20,7 Cd* 717
HCOs 11,8 Cs* 20,5 Zn*? 7,02
NO;™ 19,0 Be*? 5,98 Ni*? 6,79
S0,° 10,6 Mg*? 7,05 Fe™ 6,07
CO3* 9,22 Ca* 7,92 Al 5,95

Fonte: Mitchell (1992) apud Rabe (2003) %

Rabe (2003) B% ainda registra, no mesmo trabalho, que a difusdo em meios
porosos € mais complexa do que a difusdo através de uma solucdo livre,
especialmente quando particulas de argilas com alta capacidade de adsorcao estéao

presentes.

4.4.4.1. Lei de Fick

Soares (2003)“* cita que existe uma relagdo empirica e fenomenoldgica entre
o fluxo de matéria e o gradiente de concentracdo, que € denominada primeira Lei de
Fick. Callister (2002) ! conceitua a primeira Lei de Fick como aquela em que o fluxo
difusivo ndo varia ao longo do tempo, ou seja, existe uma condicdo em estado

estacionario.

Conforme a Equacao 4.1, a quantidade m de material difunde-se ao longo de
uma distancia ax por uma seccido de area unitaria S, que corresponde a um corte

transversal de um cilindro em cm? por unidade de tempo, conhecido como fluxo /.

/_dm

— Equacéo (4.1)
X Sax

O fluxo, por sua vez, € proporcional ao gradiente de concentragao oc / ox:

J=— 670 Equacéo (4.2)

OX
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onde D é o coeficiente de difusdo em cm?/s, ¢ é a concentracdo expressa em g/cm®
(ou moles) e x a distdncia em cm do movimento perpendicular a superficie do

obstaculo.

O sinal negativo da Equacgao 4.2 significa que a difusdo ocorre na diregéo de
diminuicdo da concentragdo do difusante. A Equacdo 4.2 é conhecida como a
primeira Lei de Fick, onde o fluxo de matéria € proporcional a diminuicdo da

concentracao ac e inversamente proporcional a distancia ax.

Callister (2002) “® considera que uma parcela significativa das situactes
praticas envolvendo difusdo ocorre em condigdes de estado n&o-estacionario. A
segunda Lei de Fick ocorre quando o transporte de matéria ndo se encontra em um
estado estacionario, isto €, se a concentragdo varia com o tempo. A Equagéao 4.2,
embora valida, ndo é uma forma conveniente para analise experimental, pois

medidas de fluxo s&o dificeis de serem feitas conforme descreve Soares (2003) *!,

Nessa situacao, Callister (2002) “®! cita que o fluxo de difusdo e o gradiente de
concentracdo em um ponto peculiar no interior de um material sélido variam ao
longo do tempo, ocasionando um consumo liquido do componente que se encontra

em processo de difusdo (Figura 4.7).

t3 > t2 > t1

Concentracao das espéecies difusiveis

Distancia

Figura 4.7 — Perfis de Concentragdo para um processo de difusdo em estado nao-
estacionario, tomados em trés diferentes instantes de tempo: t1, t2 e t3. Fonte:

Callister (2002) ¢
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No estado nao-estacionario deve-se utilizar a Equacao 4.3 denominada de
equacao diferencial parcial ou segunda Lei de Fick, onde neste caso, a primeira lei
pode ser convertida em uma equacgao diferencial parcial de segunda ordem,

conforme Equagéao 4.3.

oc_ 0 D oc Equagdo (4.3)

ot ox\ ox

Para Ahl, J. (2003) 4 em geral o problema da difusdo pode ser resolvido com

a Equacao 4.2, mesmo se a concentragao nao for constante.

4.5 Caracterizacao das Eflorescéncias
Em relagdo aos métodos de caracterizagéo, pode-se destacar o seguinte:

a) Starzec et al. (2003) ® desenvolveram estudos com pedras calcarias
submetidas a atmosfera corrosiva, controlando temperatura, umidade relativa, SO, e
concentracdo de NO,. Os resultados obtidos indicaram que ocorreu sulfatacdo das
amostras e formacao de gesso e a corrosao inicial mostrou diferengas no local da

eflorescéncia e nas suas formas entre e dentro das amostras;

b) Navarro et al. (2004) ' em seus estudos analisaram uma solucéo saturada
de sulfato de sdédio que foi utilizada para avaliar a cristalizagdo. O procedimento
adotado consistiu em variar a umidade relativa e manter a temperatura constante.
Os resultados encontrados mostraram que a maioria dos sulfatos analisados

cristaliza-se dentro do material poroso;

c) Pel et al. (2003) ¥ estudaram a umidade e o transporte de ions e
verificaram o tempo que o NaCl levou para saturar amostras de tijolos queimados
utilizando ressonancia magnética nuclear. O conteudo de umidade, juntamente com
o conjunto de ions de Na dissolvidos foram medidos quantitativamente em funcao da
posicdo. Os resultados encontrados refletem a competicdo entre o deslocamento
para a superficie e a redistribuicdo por difusdo. Segundo os autores, conhecer o
movimento dos ions durante a evaporacgao e a cristalizagdo dos sais nos poros dos

produtos possibilita explicar os seus danos em diferentes materiais e circunstancias;
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d) Brocken e Nijland (2004) ["! enfatizaram os diferentes tipos de eflorescéncia
e fizeram uma discussdo mais detalhada sobre a carbonizagdo do cimento portland
em concretos, bem como sua influéncia na formacgao da eflorescéncia. Os autores
concluiram que a formacédo da eflorescéncia em tijolos e blocos de concreto néo
deve ser considerada como um fenédmeno unico, mas o resultado de um ou mais
processos especificos, ou seja, cada tipo de eflorescéncia é causado pelo seu

préprio modelo genético;

e) Veinot et al. (1990) ®! optaram por fazer testes de envelhecimento
acelerado para apressar a taxa de eflorescéncia em uma camara provida com COy.
Em relagdo aos resultados, concluiram que o grau de eflorescéncia € mais alto em
ambiente que contém umidade, em um ambiente seco ndo ocorre a formagao e,

constataram que a fragdo molar diminui com o aumento de alcalinidade;

f) Benavente et al. (2004) ® buscaram compreender os mecanismos pelos
quais sais cristalizam em pedras porosas. O procedimento experimental foi feito
através de testes quimicos e mineralégicos sob controle da temperatura. O estudo
também foi combinado com testes em tubos de capilaridade. Como resultado,
constataram que o papel do tamanho dos poros na distribuicdo dos danos causados
pela cristalizagdo de sal € muito significativo porque nos materiais com pequenos
poros a pressao de cristalizacdo foi mais elevada do que nos materiais com poros

maiores;

g) Lindqvist et al. (2007) "® discutiram varias formas de relacdo entre as
propriedades intrinsecas como a mineralogia, microestrutura de rochas e pedras
utilizadas como materiais de construgdo. Em fungdo disso, concluiram que a
diminuicdo da umidade relativa resulta na precipitacdo dos sais soluveis e isso pode

ocorrer em um ciclo de secagem-umidade;

h) Dow e Glasser (2003) ™ explicaram a formagao da eflorescéncia através de
um meétodo fisico-quimico e quantificaram as principais caracteristicas da sua
origem. Concluiram pelos calculos e experimentos que os alcalis soluveis tém
importante papel na formacgao de eflorescéncia e sugerem que seja feita uma melhor

escolha e sele¢ao dos materiais;

i) Ahl (2003) " desenvolveu um método para medir a taxa de difusdo de sais

em materiais ceramicos e verificou que existem poucos dados na literatura que
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relacionam o transporte de sais por estes mecanismos. Como resultado, conseguiu

mostrar os principios de formagao dentro da matriz porosa;

j) Hennetier et al., (2001) "® executaram testes em tijolos cobertos com
cimento, onde a temperatura foi controlada e aumentada no decorrer do processo.
Os sais formados sobre as superficies dos tijolos consistiam de K;SO4. Foram
aplicadas diferentes pressdes de agua ao redor dos tijolos, seguidas de secagem.
Também foi desenvolvido um método de quantificagdo com o propdsito de evitar a
subjetividade dos ensaios através da analise de imagem por microscépios Opticos,

escaneres e fotografias;

k) Um sistema desenvolvido por Fombella et al. (1994) apud Hennetier et al.
(2001) ['*® permite a comparacdo de uma imagem de amostra eflorescente com uma
maquina fotografica com iluminagéao uniforme, utilizando uma amostra de referéncia.

Conforme Hennetier et al. (2001) !'®

, as imagens referentes ao seu estudo foram
analisadas no Quantimet 500 que avalia as imagens digitalizadas em pixels (512 x
470) onde os dados de cada pixel constituem a base da analise. A preparagao e
aquisigao da imagem sao os passos mais importantes para o tratamento e obtengao
dos resultados. Concluiram que os resultados s&o importantes para avaliar as
propriedades funcionais e técnicas. Ja as analises de imagem serviram como um
modo de quantificar o defeito. As vantagens atém-se ao fato de ser evitada uma

maior subjetividade na avaliagao visual;

) Verduch e Solana (1999) ['! desenvolveram um estudo com tratamento de
imagens onde a imagem foi dividida em uma matriz de pontos em fungdo da
resolucdo de uma camera de video. Apds, determinou-se o nivel de luminosidade
desses pontos. Em seguida, mediante softwares, foram feitos calculos estatisticos e
um tratamento numérico das areas que possuem diferentes niveis de luminosidade.
Como consequéncia, quantificou-se as eflorescéncias existentes tanto em

intensidade como em superficie afetada.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 5.1 apresenta, esquematicamente, o procedimento

experimental adotado para o desenvolvimento deste trabalho.

Materia-prima

|

Caracterizagao materia-prima

(Fisica, guimica e mineralogica) o
Argila in natura

Argila + 4% CaS0, 2H, 0
Farrmulacin ., Argila+ 8% CaS0,.2H,0
Argila + 12% CaS0,.2H,0

Argila + 16% Cas50, 2H,.0
Extrusio a wacuo

Secagem

Temperaturas de queima:
ga0°C, Ba0°C, 800°C e 950°C
Taxa de aquecimenta: 25°Cih
Tempo de patamar; 12hs

Cueima —

Caracterizacao dos corpos Soluhilizacio de 1 hora e 7, 14 &
CeramiIcos 28 dias

r
Eflorescéncia (ASTMCET-03)

|

{ +
FPorosidade aberta Analise de imagens
FPorosimetria por intrusao de nitrogénio Image fools

Figura 5.1 — Fluxograma do procedimento experimental utilizado no desenvolvimento

deste trabalho.

A metodologia consistiu, inicialmente, na caracterizagao da argila empregada
como matéria-prima. Foram formuladas massas ceramicas dessa argila com adigéo
de silicato de calcio dihidratado, a diferentes teores. As massas ceramicas foram
entdo extrudadas a vacuo e queimadas a diferentes temperaturas. O potencial de

formar eflorescéncia foi avaliado por diferentes metodologias.

5.1. Caracterizagao da Matéria-prima
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A massa ceramica escolhida para a realizagdo da investigacdo foi a
processada industrialmente por uma empresa localizada no municipio de Gravatai-
RS. A essa massa ceramica foi adicionado sulfato de calcio dihidratado (P.A. —
A.C.S Synth) a diferentes teores, segundo as formulagbes (e nomenclatura) da
Tabela 5.1. As Tabelas 5.2 e 5.3 apresentam, respectivamente, a distribuicao
granulométrica por difragdo a laser da argila ceramica e do sulfato de calcio e a

composi¢ao quimica por fluorescéncia de raios X da massa ceramica utilizada.

TABELA 5.1 — Formulagdes e nomenclatura da massa ceramica aditivada com
sulfato de calcio (% peso).

Formulagao CaS0,.2H,0 Massa ceramica
(% em peso) (% em peso)
A0 - 100
Ad 4 96
A8 8 92
A12 12 88
A16 16 84

TABELA 5.2 — Distribuicdo granulométrica do sulfato de célcio e da massa ceramica

utilizada (em um).

CaS0,.2H,0 Massa ceramica
(pm) (pm)
Diametro médio 12,18 5,24
@ a10% 2,16 0,76
& a 50% 10,09 3,68
& a 90% 24,81 12,11

TABELA 5.3 — Composi¢cao quimica da massa ceramica utilizada.

Composto (%)
SiO, 67,37
Al,O3 12,62
Fe203 7,32
CaO 0,29
K,0 3,68
MgO 1,31
Na,O 0,10
CO, 6,39
TiO, 0,78
P,O5 0,08
Soma total 99,04

A mistura a seco entre a massa ceramica e o sulfato de calcio foi cominuida e

homogeneizada em moinhos de bolas durante 20 minutos. Apds, a massa ceramica
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foi conformada por extrusdo a vacuo e queimada, a diferentes temperaturas (800,
850, 900 e 950°C), com patamar de 12 horas, em forno elétrico tipo mufla.

A Figura 5.2 apresenta a analise mineralégica da massa ceramica in natura,
obtida por difragdo de raios X em um equipamento PHILIPS modelo X — PERT MPD.
A amostra utilizada para esta andlise foi a passante na peneira ABNT n’325
(abertura 0,045mm). Depois de analisada em sua forma natural, péde-se constatar a

presenca das fases quartzo, hematita, ilita e caolinita.

350

®) — Argila in natura

O Hematita - Fe,O,

O Quartzo - Si0,

& lita - K, 4 .sAly[Si?-s.sAL-1 DOl (OH)4
<> Caolinita - Al,(Si,05) (OH),

300 4

250

200

150 +

Intensidade

100

500 A

5 18 25 35 45 a5 B5 7a

2

Figura 5.2 — Analise mineralogica (difracdo de raios X) da matéria-prima (massa

ceramica industrial) utilizada neste trabalho.

5.2. Caracterizagao dos Corpos Ceramicos
5.2.1. Caracterizagéo fisica, quimica e mineralogica
5.2.1.1. Caracterizagéo fisica

Inicialmente, os corpos ceradmicos foram caracterizados quanto a absorcéo de
agua (ASTM-C373/1994 “®)) e porosidade aparente (ASTM—-C373/1994 “8)) de
acordo com as Equacgdes 5.1 € 5.2.

Wu - Ws
=X
Ws

Aa 100 Equacéo (5.1)
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onde:
Aa = absorg¢ao de agua (%)
Wu = massa do corpo-de-prova saturado (g)
Ws = massa do corpo-de-prova seco (g)

_Wu—WsX
Wu - Wi

Pa 100 Equacéao (5.2)

onde:
Pa = porosidade aparente (%)
Wi = massa do corpo-de-prova saturado e imerso em agua (g)
Wu = massa do corpo-de-prova saturado de agua (Q)

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

5.2.1.2. Caracterizagdo quimica

A Tabela 5.4 apresenta a composi¢cao quimica por fluorescéncia de raios X da
massa ceramica utilizada neste trabalho. O equipamento utilizado foi o SCHIMADZU
XRF 1800.

TABELA 5.4 — Composi¢ao quimica das massas ceramicas investigadas.

Temperatura | Formulagao SiO, CaO SO;
de queima

A4 67,48 2,02 2,18

800°C A8 64,51 3,63 4,41
A12 59,71 5,39 6,47

A16 58,37 7,27 8,66

A4 65,83 2,66 2,84

850°C A8 64,42 4,19 4,08
A12 60,26 6,34 6,64

A16 58,23 8,14 9,44

A4 67,80 2,17 1,31

900°C A8 62,62 3,99 2,87
A12 61,75 6,16 5,21

A16 59,46 8,20 7,81

A4 68,09 2,48 1,05

950°C A8 64,42 4,19 4,08
A12 62,44 6,34 4,19

A16 59,55 8,98 6,33
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5.2.1.3. Caracterizagdo mineralégica

A Tabela 5.5 apresenta os resultados da analise mineralogica por difragao de
raios X (equipamento PHILIPS X’PERT MPD) para os corpos ceramicos formulados
(A0, A4, A8, A12 e A16), sendo que seus respectivos difratogramas estao
apresentados no ANEXO 2. Neste grafico, pode-se observar que para a temperatura
de queima de 950°C foi possivel observar a formagdo da fase hematita e o

desaparecimento da fase ilita para todas as formulagdes.

TABELA 5.5 — Difragdes de raios X para as formulacdes (A4, A8, A12 e A16).

~ Temperatura de queima ('C)
Formulacao
ulac 800 850 900 950
quartzo quartzo quartzo quartzo
Ad ilita ilita ilita hematita
sulfato de sulfato de sulfato de sulfato de
calcio calcio calcio calcio
quartzo quartzo quartzo quartzo
A8 ilita ilita ilita hematita
sulfato de sulfato de sulfato de sulfato de
calcio calcio calcio calcio
quartzo quartzo quartzo quartzo
A12 ilita ilita ilita hematita
sulfato de sulfato de sulfato de sulfato de
calcio calcio calcio calcio
quartzo quartzo quartzo quartzo
A16 ilita ilita ilita hematita
sulfato de sulfato de sulfato de sulfato de
calcio calcio calcio calcio

quartzo= SiO; ilita (KH30) Al,SizAlO4, (OH),; sulfato de célcio (CaSO,); hematita (Fe,05)

5.2.2. Ensaio de eflorescéncia

Os testes para determinagédo da eflorescéncia ocorreram segundo a norma
ASTM C67/2003 9 e foram realizados a temperatura de 17°C e umidade relativa
média de 70% durante os sete dias de ensaio. A Figura 5.3 mostra ilustrativamente a
metodologia adotada.
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Figura 5.3 — Metodologia do ensaio de eflorescéncia segundo a norma ASTM
C67/2003. (a) perspectiva mostrando a disposicdo dos corpos ceramicos na

bandeja. (b) vista frontal do corpo ceramico imerso na bandeja.

5.2.3. Teste de Quantificacdo da Eflorescéncia

Com o propésito de quantificar e classificar a formagdo da mancha oriunda da
eflorescéncia, desenvolveu-se um método de tratamento de imagem no software
grafico Image Tools versédo 3.0. O método esta baseado no mapeamento da pecga a
partir de uma imagem em preto e branco. Inicialmente, fez-se a leitura das
dimensdes do corpo ceramico com um paquimetro digital. Apds, as pegas foram
fotografadas em um ambiente iluminado com luz artificial com uma cémera digital
(NIKON COOLPIX L5 com resolugdo de 7,2 megapilxels), fixada em um suporte
metalico (Figura 5.4a), que assegurava manter uma distancia de 170 mm de um
gabarito (Figura 5.4b) em forma de escala grafica, onde era colocado o corpo
ceramico a ser fotografado (um corpo cerédmico de cada formulacgdo).

As imagens obtidas foram salvas em formato de figura JPEG e, em seguida,
processadas pelo soffware grafico Image Tools, segundo a sequéncia: i)
determinacdo da area do corpo ceramico fotografada; ii) extragdo das regides que
nao pertencem ao corpo ceramico; iii) determinacdo da area resultante e iv)
determinacdo na area resultante da quantidade relativa de pixels pretos (indicativo
da eflorescéncia) sobre o total de pixels da imagem.
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Figura 5.4 — Procedimento adotado para a estimativa da eflorescéncia com o auxilio
do software Image Tools: a) dispositivo para fixacdo da distédncia entre a camera

fotografica digital e o corpo ceramico; b) gabarito utilizado para a colocagao do corpo
ceramico a ser fotografado.

5.2.4. Distribuicdo de Tamanho Médio de Poros

Para obtencdo da distribuicio de tamanhos médio dos poros foi o
fundamentado na isoterma adsor¢cdo e dessor¢do de nitrogénio liquido. Nesse
processo, quando o solido é colocado em contato com nitrogénio liquido, ocorre uma

diminuicao progressiva da pressao parcial do gas e um aumento do peso do sdlido.

Segundo Teixeira et al. (2001) ®° quando o estudo do fendmeno de adsorcéo
e feito com o objetivo de se obter informagdes sobre a area especifica e a estrutura
porosa de um solido, a construcdo de uma isoterma de adsorcao € de fundamental
importancia, pois sua forma revela muitos detalhes sobre as caracteristicas do

material. O formato da isoterma é funcéo do tipo de porosidade do sdlido.

As amostras que foram submetidas ao teste preencheram 3 do porta
amostra, assim como, ficaram condicionadas durante 2 horas no equipamento
modelo Nova 1000 marca Quantachrome a uma temperatura de 200°C. Apéds este

periodo, foram submetidas a analise, cujo inicio corresponde ao momento em que o
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porta amostras entrou em contato com o nitrogénio liquido que contribui para uma
total estabilidade da amostra. Em seguida, as amostras entram em contato com o
nitrogénio gasoso e a cada camada € medido um ponto de adsorgado e dessorgao.

Foram determinados 20 pontos para cada amostra.

5.2.5. Testes de Solubilizagao

O ensaio de solubilizagdo consiste em quantificar ions dentre eles os ions
Ca*™ e SO, por uma técnica onde o Plasma Acoplado Inductivamente (PAl) é uma
técnica espectrofotométrica de emissdo atébmica (EEA), que em inglés denomina-se
ICP-OES. Esta técnica utiliza o plasma inductivamente acoplado (uma tocha de
argbnio a aproximadamente 7000-9000 K sob um intenso campo magnético) para
produzir atomos excitados e ions que emitem radiacdo eletromagnética em
comprimentos de onda caracteristicos de varios elementos quimicos da tabela
periddica. Estes equipamentos basicamente consistem em uma entrada da amostra
onde uma bomba peristaltica envia a amostra para um nebulizador e
consequentemente a chama. Os elementos quimicos em contato com a chama séo
entdo excitados a energias mais altas e/ou ionizados. Ao voltar ao estado
fundamental de energia ocorre a emissao de radiagdo com comprimento de onda
caracteristico do elemento. Esta radiacdo incide sobre um detector
(fotomultiplicador, detector de estado sélido etc.), apdés passar por uma grade
difracdo e a intensidade de cada linha espectral que € diretamente proporcional a
concentracdo do elemento quimico. Ao se calibrar o equipamento com solugdes de
concentragdo conhecida pode-se encontrar a concentragcdo dos elementos em

solucao.
O ensaio de solubilizacao foi desenvolvido de duas maneiras:

A primeira seguiu os seguintes procedimentos: os corpos-de-prova foram
quebrados até atingir um volume médio de 1cm® e pesados 50g de cada amostra
que apos foram fervidas em 250ml de agua deionizada, durante uma hora a uma
temperatura de 100°C, com agitagao constante e ao término desse periodo o liquido
foi filtrado. A seguir, a agua da fervura foi resfriada ao ambiente e levada a 250ml,
em baldo volumétrico. Ao final, o liquido foi enviado para a analise de quantificagao

dos ions Ca*? e SO4'2 de acordo com a técnica ICP-OES descrita anteriormente.
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Pela segunda metodologia, os corpos ceramicos também foram quebrados
até atingir um volume médio de 1cm?® aproximadamente. Apos, foram pesados 50g
desse material e posteriormente colocado em um frasco contendo 250ml de agua
deionizada. A seguir, foram submetidos a agitagcdo durante cinco minutos em um
agitador magnético IKA (modelo C-MAG HS7), com rotagbes aproximadas de
30rpm. Ao término desse periodo, o material foi deixado em repouso durante os
periodos de 168, 336 e 672 horas, que corresponde a 7, 14 e 28 dias
respectivamente. O liquido foi, por fim, filtrado e enviado para a analise de

quantificacdo dos ions Ca*? e SO4? em conformidade com a técnica ICP-OES.

Ao final do periodo de 168 horas (7 dias) determinou-se no solubilizado a
condutividade elétrica e foram feitas avaliagcdes da condutividade elétrica a trés

diferentes temperaturas 15, 25 e 35°C variando-se os pHs em 2, 4, 6, 8 e 10.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 6.1 apresenta as imagens obtidas dos corpos ceramicos que
apresentaram nitida formacdo de eflorescéncia e a correspondente imagem
processada pelo software Image Tools. Os corpos ceramicos sem adi¢gao de sulfato
de calcio ndo apresentaram formagdo de eflorescéncia, ndo sendo, portanto,
incluidos na Tabela 6.1. Pelas imagens apresentadas, observa-se 0s corpos
ceramicos queimados nas temperaturas de 900 e 950°C apresentam manchas
menos intensas em relacdo aos queimados a 800 e 850°C.

TABELA 6.1 - Imagens obtidas dos corpos ceramicos que apresentaram nitida

formacao de eflorescéncia e a correspondente imagem processada pelo software
Image Tools.

Temp. E4 El4 E5 Ela E12 ENnz E1& ElNEB
. I I

E4 El4 E5 E12 ENnz ENEB
. I I

E4 E5 E12 ENnz ENEB
900°C I I

E4 E5 E12 ENnz ElNE
950°C I I I

Al — imagem processada pelo Image Tools; (4, 8, 12 e 16, respectivamente, teores em % em peso —
de sulfato de calcio na formulagéo).
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A Tabela 6.2 apresenta dados relativos a analise e aos valores obtidos na
quantificacdo da zona enegrecida com o tratamento de imagem realizado. Se os
dados da Tabela 6.2 forem plotados em fungdo do teor de sulfato de célcio e da
temperatura de queima dos corpos ceramicos, obtém-se os graficos apresentados
na Figura 6.1. Por esses graficos, nota-se uma tendéncia bastante evidente entre o
maior teor de sulfato de calcio na formulagdo dos corpos ceramicos e a
manifestagdo mais intensa da eflorescéncia. Quanto menor a temperatura de
gueima, mais intensa essa manifestagdo, atingindo maiores valores a menores
teores de sulfato de calcio na formulacdo. Por exemplo, para as temperaturas de
queima de 800°C e 850°C, os maiores valores de eflorescéncia sdo obtidos em
composicdes contendo 8% de sulfato de calcio na formulagdo. Para os corpos
ceramicos queimados a 900°C e 950°C, a eflorescéncia mais intensa manifestou-se

a 12% de sulfato de calcio na formulagao.

De uma maneira geral, percebe-se através da Figura 6.1 que ha uma
estabilidade da eflorescéncia com a adicdo de percentuais superiores a 8% de
sulfato de calcio na formulagdo, ou seja, a partir da formulagdo A8 a formagao de
eflorescéncia mantém-se praticamente constante para uma parcela significativa das
temperaturas de queima.

TABELA 6.2 — Dados relativos a analise da eflorescéncia dos corpos ceramicos da

Tabela 6.1 e os valores obtidos na quantificagao da zona enegrecida com o
tratamento de imagem realizado por Image Tools.

Temp. | Amostra | Areada | Areada | Pixels | Pixels | Eflorescéncia
peca peca pretos | brancos (%)
original | editada (%) (%)
(cm?) (cm?)

800°C A4 16,85 16,07 56,20 43,8 56,20
A8 16,81 16,05 64,71 35,29 64,71
A12 17,30 16,39 64,44 35,56 64,44
A16 15,08 13,91 61,45 38,55 61,45

850°C A4 16,91 16,06 50,97 49,03 50,97
A8 16,58 15,59 58,03 41,97 58,03
A12 17,73 16,12 55,45 44 55 55,45
A16 16,25 14,97 53,72 46,28 53,72

900°C A4 17,39 16,13 31,68 68,32 31,68
A8 15,92 15,58 45,16 54,84 45,16
A12 16,32 15,39 48,18 51,82 48,18
A16 16,58 15,64 45,36 54,64 45,36

950°C A4 16,21 15,93 21,59 78,41 21,59
A8 14,36 13,82 37,35 62,65 37,35
A12 16,43 15,97 40,05 59,95 40,05
A16 15,71 14,51 37,86 62,14 37,86
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Os resultados obtidos podem ser associados a maior absorgdo de agua das
amostras queimadas nas temperaturas menos elevadas. De fato, os dados de
absorcao de agua dos corpos ceramicos obtidos em fungdo do teor de sulfato de
célcio e da temperatura de queima dos corpos ceramicos (Figura 6.2) confirmam

essa suposicao.

70
i 800°C
850°C

< 50 A
= 900°C
g7 N R Y
o
$ 30 -
S
090 - X

10 4

I:I >< T T T T

0 4 3 12 18 20

Concentragio de sulfatoe de calcio (%)

Figura 6.1 — Valores de eflorescéncia determinados por Image Tools dos corpos

ceramicos em funcao do teor de sulfato de calcio e da temperatura de queima.

A absorcao de agua é maior para os corpos ceramicos queimados a 800°C e
vai decrescendo conforme aumenta a temperatura de queima. E bem sabido que,
com o0 aumento da temperatura de queima, ha uma maior densificacdo do corpo
ceramico. A microestrutura tende, entédo, a apresentar uma menor porosidade, o que
acarreta em uma menor absor¢do de agua. Uma menor porosidade dificultaria a

migragao dos ions pelo corpo ceramico.

Pelos graficos da Figura 6.2, observa-se que a absorgcdo de agua
praticamente n&o variou com o teor de sulfato de calcio na formulagdo, para uma
mesma temperatura de queima, mesmo em teores tao elevados de 16% em peso.
Isso ocorreu para todas as temperaturas de queima praticadas. Portanto, o teor de

sulfato de calcio nao influenciou significativamente a absor¢cédo de agua dos corpos
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ceramicos (porosidade), nem a densificacdo durante o processo de queima, como
pode ser deduzido pela analise da Figura 6.3, que apresenta a variagdo da
porosidade total dos corpos ceramicos em fungdo da quantidade de sulfato de célcio

na formulagao e da temperatura de queima.

20
18
* % 800°C
. O * 0 ]
5&-—15 O g50°C
5 e 8 & & 900°C
m13_
¥
=
zE1D;<
= ] 950°C
a g = =
L
=L g
3_
I:I T T T T
0 bl g 12 16 20

Concentragio de sulfato de calcio (%)

Figura 6.2 — Variagdo da absorgédo de agua dos corpos ceramicos em fungéo do teor

de sulfato de calcio e da temperatura de queima.

A Figura 6.3 apresenta a relagdo da porosidade aparente em funcdo da
concentragdo. Observa-se, através desta figura, que a porosidade € maior para as
temperaturas de queima inferiores; ja para a maxima temperatura de queima esse
indice diminui significativamente. Outra constatacao verificada é que apenas para a
temperatura de 950°C a medida que se aumenta a concentragdo de sulfato
adicionado na formulacdo diminui-se a porosidade aparente,. Para as demais
temperaturas e concentragdes a porosidade se mantém relativamente constante e

ratificam-se as afirmagdes declaradas na Figura 6.2.
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Figura 6.3 — Variagédo da porosidade aparente total dos corpos ceramicos em fungao

do teor de sulfato de calcio e da temperatura de queima.

Uma investigagcdo mais detalhada da porosidade presente nos corpos
ceramicos pode fornecer subsidios para o entendimento da manifestagdo da
eflorescéncia. A partir dos dados da Tabela 6.3, que apresenta os resultados da
determinacdo do volume total, didametro médio e maximo de poros nos corpos
ceramicos investigados, € possivel estimar essa relagdo. Como regra para todos os
corpos ceramicos investigados, observa-se que a medida que aumenta a
temperatura de queima, ha uma diminuicido do volume total de poros e reducido do
tamanho médio de poro. A proporgéo de reducdo do tamanho de poros € tanto maior
quanto maior a quantidade de CaSO, presente.

Em funcédo da temperatura de queima, a diminuigao significativa no volume
total ocorre para os corpos ceramicos queimados as temperaturas de 900°C e
950°C. A diminuicdo é maior (58% e 61%, respectivamente) para os corpos
ceramicos com as formulagdes A12 e A16. Pode-se considerar similar o
comportamento do tamanho médio de poros ao do volume total de poros. O
tamanho maximo de poros nos corpos ceramicos variou de 219,0A a 399,9A entre

as formulacdes analisadas.
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TABELA 6.3 — Volume total de poros, tamanho maximo e didametro médio do poro
para os corpos ceramicos em fungao do teor de sulfato de calcio e da temperatura

de queima.
Amostra| Temp. Volume total de Tamanho @ médio do
poros maximo poro
(10° cm®g) Poros < (A) (A)
A0 800 47,2 290,8 23,7
850 21,0 306,2 10,1
900 8,9 301,3 13,5
950 6,0 310,6 3,9
A4 800 49,6 294 1 26,6
850 36,6 312,1 18,5
900 8,7 304,8 17,2
950 0,2 399,9 1,4
A8 800 41,8 306,9 9,9
850 24,0 304,6 6,7
900 8,2 305,1 3,1
950 4,0 303,9 2,8
A12 800 39,3 313,9 27,2
850 16,6 290,6 10,5
900 6,8 299,7 5,4
950 5,7 300,8 2,6
A16 800 42,6 306,3 25,1
850 16,7 219,0 8,5
900 6,7 292.8 3,8
950 0,3 312,0 1,0

Essas constatacdes sdo coerentes com as apresentadas por Menezes et al.,
(2006) "1 que também obtiveram dados relacionando a maior temperatura de
queima com uma microestrutura com a presencga de capilares de menor didmetro e

absorcao de agua menor.

Os graficos das Figuras 6.4, 6.5, 6.6 e 6.7 apresentam os resultados da
distribuicdo de tamanho de poros, na forma de diagramas de volume acumulado de
poros em funcio do didmetro do poro, do teor de sulfato de calcio na formulacédo dos
corpos ceramicos investigados e da temperatura de queima (respectivamente
800°C, 850°C, 900°C e 950°C). Pelos graficos da Figura 6.4, & possivel constatar
que o aumento do volume acumulado ocorre proporcionalmente ao aumento do
diametro do poro, com as maiores concentragdes de volume acumulado ocorrendo
para didmetros inferiores a 200A. De outra maneira, a tendéncia de que haveria uma
reducdo do volume com o aumento da concentracdo de sulfato de calcio fica
comprometida pelos dados dos corpos ceramicos da formulacdo A4 e A12 que

apresentaram, a partir do didmetro aproximado de 250A, uma diminuicdo maior de
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volume acumulado quando comparadas as dos corpos ceramicos das demais

formulacgdes.
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Figura 6.4 — Distribuicdo de tamanho de poros (acumulada do volume de poros e
didmetro de poro) para os corpos ceramicos queimados a temperatura de 800°C em

funcao do teor de sulfato de calcio na formulagéo (0%, 4%, 8%, 12%, 16% em peso).

A Figura 6.5 apresenta a mesma tendéncia de redugdo do volume acumulado
com o aumento do teor de sulfato de calcio, para os corpos ceramicos queimados a
temperatura 850°C. As maiores concentracoes de volume acumulado ocorrem, no
entanto, para didametros inferiores a 100A. O mesmo pode ser observado na Figura
6.6, para os dados dos corpos ceramicos queimados a 900°C, sendo que as maiores
concentragdes de volume acumulado ocorrem, agora, para didmetros inferiores a
75A. E, também, na Figura 6.7, para os corpos ceramicos queimados a uma
temperatura de 950°C, cujas maiores concentragdes de volume acumulado incidem

em diametros inferiores a 50A.

Uma analise geral dos dados apresentados nas Figuras 6.4, 6.5, 6.6 e 6.7
poderia facilmente inferir que: i) quanto maior a temperatura de queima, menor o
volume acumulado de poros e menor o didmetro onde ha maior concentragao de
poros nos corpos ceramicos investigados. No entanto, os mesmos dados nao

permitem verificar um comportamento unico entre o teor de sulfato de calcio e a
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relacdo entre o volume acumulado de poros e seu diametro maximo nas amostras

investigadas.

0,08
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Figura 6.5 — Distribuicdo de tamanho de poros (acumulada do volume de poros e
didmetro de poro) para os corpos ceramicos queimados a temperatura de 850°C em

funcao do teor de sulfato de calcio na formulagéo (0%, 4%, 8%, 12%, 16% em peso).
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Figura 6.6 — Distribuicdo de tamanho de poros (acumulada do volume de poros e
didmetro de poro) para os corpos ceramicos queimados a temperatura de 900°C em
funcao do teor de sulfato de calcio na formulagéo (0%, 4%, 8%, 12%, 16% em peso).
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Figura 6.7 — Distribuicdo de tamanho de poros (acumulada do volume de poros e

didmetro de poro) para os corpos ceramicos queimados a temperatura de 950°C em

funcao do teor de sulfato de calcio na formulagéo (0%, 4%, 8%, 12%, 16% em peso).

Interessante observar a relagdo entre o volume acumulado de poros e o
percentual de eflorescéncia obtida através da metodologia desenvolvida no software
Image Tools para as diferentes formulagdes (Tabela 6.2), queimadas a diferentes

temperaturas, apresentada agora na Figura 6.8.

Os resultados mostram que os maiores indices de volume acumulado total de
poros sao verificados nos corpos ceramicos queimados nas temperaturas de 800°C
e 850°C, que coincidem com as maiores taxas de formagao da eflorescéncia. Para
0S corpos ceramicos queimados nas temperaturas de 900°C e 950°C, os percentuais
de volume do poro e formacao da eflorescéncia sao significativamente menores (e
mais proximos) se comparados as temperaturas anteriores. Para os corpos
ceramicos queimados na temperatura de 950°C, embora o volume total de poros
seja muito baixo (proximo de zero), os percentuais de eflorescéncia apresentam-se
bastante dispersos, devido a interconectividade de poros que permitem a mobilidade

dos ions.
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Figura 6.8 — Variagao das eflorescéncias (medida pelo software Image Tools) e do
volume total de poros em funcédo do teor de sulfato de calcio na formulagdo e da

temperatura de queima dos corpos ceramicos.

Os resultados descritos seguem a légica de que a temperatura de queima
exerce influéncia significativa na formacado da eflorescéncia, associando esta a
densificagcdo do corpo ceramico. Isso também fica evidente se, em vez de volume
total de poros, forem utilizados os didmetros médios de poros dos corpos ceramicos
da Tabela 6.3. O comportamento da variagado da eflorescéncia segue a tendéncia de
quanto menor o didmetro médio de poros (maior densificagdo), menor a
manifestagcdo do fendbmeno da eflorescéncia. A Figura 6.9 apresenta os graficos

correspondentes.

Interessante observar que os corpos ceramicos da formulacdo A4, queimados
a temperatura de 850°C apresentam uma diminuicdo do didmetro do poro ao
contrario da relagdo anterior apresentada na Figura 6.8, onde se constatou um

aumento do volume acumulado total de poro.

Veinot et al. (1990) *° estabelecem essa relagdo entre eflorescéncia e
densificagdo em termos de maior capacidade de retencdo de umidade dos corpos

ceramicos. Ja autores como Lindqvist et al. (2007) ['®, afirmaram que em materiais
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com pequenos poros, a cristalizagao € mais elevada do que em materiais com poros

maiores.
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Figura 6.9 — Variagdo das eflorescéncias (medida pelo software Image Tools) e do
diametro médio de poros em funcéo do teor de sulfato de calcio na formulagéo e da

temperatura de queima dos corpos ceramicos.

No aprofundamento da questdo entre eflorescéncia e porosidade, os
resultados obtidos nos testes de solubilizagdo dos ions Ca*? e SO42 permitem colher

alguns subsidios para o seu entendimento.

A partir deste momento, passam a ser apresentados, também, os resultados
da solubilizagdo que foram obtidos para os periodos de 1 hora, onde o material foi
aquecido a uma temperatura de 90°C e durante 7, 14 e 28 dias sem ser submetido

ao processo de aquecimento.

A Tabela 6.4 apresenta a solubilidade do ion Ca*? e SO42 nos diferentes
periodos. A analise dessa tabela mostra que a solubilidade € maior no periodo de 28

dias para os dois ions investigados.
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A solubilizagdo, por 1 hora, para o ion Ca*?indica a tendéncia (com poucas
excecoes) da concentragdo do ion elevar-se com o aumento do teor de sulfato de
célcio na formulagao e diminuir com a elevagao da temperatura de queima do corpo
ceramico. Esses comportamentos podem ser justificados, respectivamente, pela
maior quantidade de sulfato de calcio disponivel para a solubilizacdo e pela maior
densificagdo do corpo ceramico com o aumento da temperatura de queima. Apos os
periodos de 7, 14 e 28 dias de solubilizagdo a concentragdo do ion Ca*?revela a

mesma tendéncia, porém nao tao acintosa.

Quanto a solubilizacdo quando comparados os valores de concentragcao do
jon Ca*? com os do ion, SO4? nos periodos de 1 hora e 7 dias, os primeiros s&o
superiores, atingindo os ions Ca*? concentragdes similares, em alguns casos, as dos
ions SO4. Porém, apds repouso de 14 e 28 dias consecutivos, a concentracdo dos
jons SO, atinge valores superiores aos verificados para os ions Ca*.

Uma possivel explicagdo para este fato ¢ citada por Collepardi (2003) ™!

,» que
enfatiza que a agado dos sulfatos nas regides internas dos materiais ocorre quando
ha sulfato livre na microestrutura do corpo cerdmico, onde esta acdo, no caso
especifico deste trabalho, €& favorecida pela existéncia de poros nas diferentes
formulagdes em funcédo da temperatura de queima, podendo ocorrer a deposi¢cao de
cristais que favorece a difusdo de SO42 e a reagdo com os ions Ca*? através dos
poros capilares saturados de agua. Valls (2002) ") complementa que o sulfato migra

em func¢do do contato que estes ions tém com a agua.

A solubilizagdo desses ions seria um indicio de sua mobilidade em um meio
aquoso interno aos poros do corpo ceramico em direcdo ao meio aquoso que 0S
envolvem. As Figuras 6.10, 6.11 e 6.12 apresentam as relagbes entre a
concentracido de ions Ca*™ e SO42 em fungdo do tempo de submissdo ao teste de
solubilizagdo (expresso em escala logaritmica) e a partir de diferentes formulagbes
em termos de teor de sulfato de calcio e temperatura de queima.

Os graficos da Figura 6.10 (a, b, ¢ e d) mostram que a solubilidade do ion
Ca*? aumenta de forma gradativa com o tempo de repouso; além disso, é possivel
identificar a tendéncia (com poucas exce¢des) da concentragdo do ion Ca*? elevar-
se com o aumento do teor de sulfato de calcio na formulagdo e com o volume total

de poros nos corpos ceramicos. Esses comportamentos podem ser justificados,
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respectivamente, pela maior quantidade de ions disponiveis para solubilizar e pela

maior densificagdo do corpo ceramico com o aumento da temperatura de queima.

TABELA 6.4 — Solubilidade dos ions Ca*? e SO, nos periodos de 1 hora, 7, 14 e 28
dias em diferentes temperaturas de queima.
Amostra | Temp. | Solub. | Solub. | Solub. | Solub. | Solub. | Solub. | Solub. | Solub.

1hora | 1hora 7 7 14 14 28 28
ion ion dias dias dias dias dias dias
Ca | s0,? fon fon fon fon fon fon

(10°% | (10% | ca™ | s0,2 | ca™ | s0O,2 | Ca? | SO,?
mol/L) mol/lL) | (10°%x | (10°x | (10°% | (10°%x | (10°x | (10%x
mol/L) | mol/L) | mol/L) | mol/L) | mol/L) | mol/L)
A4 800 5,10 4,74 21,10 | 1415 [ 20,25 | 29,06 [ 21,90 | 25,31
850 3,73 2,54 2495 | 11,44 | 16,75 | 16,56 | 22,38 | 22,81
900 4,95 3,84 16,70 | 8,42 14,50 | 14,38 | 18,00 | 17,40
950 1,15 0,54 9,35 4,77 10,93 9,44 16,95 | 15,10
A8 800 11,08 | 8,50 27,15 | 13,19 | 22,88 | 19,79 | 23,53 | 26,56
850 7,10 3,78 | 21,40 | 10,96 | 22,35 | 21,77 | 29,75 | 30,00
900 5,30 2,32 18,75 | 6,99 16,18 | 14,79 | 18,85 | 18,54
950 2,58 0,92 22,00 | 8,26 15,58 [ 12,71 20,88 | 18,23
A12 800 13,85 | 9,92 24,35 | 12,65 | 23,25 | 24,27 | 32,25 | 30,63
850 8,55 569 | 22,78 | 12,71 | 25,00 | 27,71 30,00 | 22,50
900 6,45 3,48 | 20,13 | 10,65 | 19,78 | 18,75 | 27,25 | 27,60
950 5,13 2,48 18,33 | 10,01 | 16,53 | 13,65 | 28,75 | 24,58
A16 800 11,40 | 14,27 | 25,25 | 14,46 | 26,28 | 26,88 | 30,50 | 35,00
850 7,23 559 | 21,35 | 12,88 | 27,50 | 25,52 | 30,25 | 21,77
900 6,53 4,60 19,93 | 10,17 | 21,73 | 19,79 | 29,50 | 27,08
950 5,53 3,27 | 20,58 | 10,49 | 22,03 | 19,69 | 27,00 | 27,19

Ja a Figura 6.11 (a, b, c e d) mostra a solubilidade do ion SO4?, onde os
resultados indicaram que também houve um aumento crescente da solubilizagao
com o tempo de repouso para este ion, assim como é possivel perceber a
tendéncia, com poucas excegdes, da concentracdo do ion SO, elevar-se com o
aumento do teor de sulfato de calcio na formulagdo e com o volume total de poros

NOS COrpos ceramicos.

A Figura 6.12 mostra a proje¢cao das Figuras 6.10 e 6.11, onde se observa
que o ion calcio tem uma maior concentragcdo do que o ion sulfato apds 7 dias de
repouso. Para maiores tempos de repouso, 14 e 28 dias, a diferenca entre ambas
concentragdes diminui consideravelmente. Também é possivel identificar a
tendéncia, com poucas excegdes, de os valores da concentragdo do ion Ca*? serem
maiores do que os da concentragao de S0,2 e mesma quantidade de sulfato de

calcio na formulagao.
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Figura 6.10 — Concentragdes, em mol/L, do fon Ca*?, apds tempos de repouso em
ensaios de solubilizagao por 1h, 7, 14 e 28 dias de corpos ceramicos com diferentes
teores de sulfato de calcio na formulagdo em fungéo da temperatura de queima (800,
850, 900 e 950°C).
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Figura 6.11 — Concentracdes, em mol/L, do ion SO4~ apds tempos de repouso em
ensaios de solubilizagao por 1h, 7, 14 e 28 dias de corpos ceramicos com diferentes
teores de sulfato de calcio na formulagdo em funcéo da temperatura de queima (800,
850, 900 e 950°C).
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Uma possivel explicagdo para este fato € dada por Collepardi (2003) apud
Aguiar (2004) " que enfatiza que a acdo dos sulfatos nas regides internas dos
materiais ocorre quando ha sulfato livre na microestrutura do material, onde esta
acao, no caso especifico deste trabalho, € favorecida pela existéncia de poros nas
diferentes formulagdes, podendo ocorrer a deposi¢cao de cristais que favoregam a
difusdo de SO42 e a reacdo com os ions Ca* através dos poros capilares saturados
de agua. Valls (2001) B! complementa que o sulfato migra em fungdo do contato que
estes ions tém com a agua. A solubilizagdo desses ions seria um indicio das suas
mobilidades em um meio aquoso interno aos poros do corpo ceramico em direcao

ao meio aquoso externo aos poros.
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Figura 6.12 — Concentragbes, em mol/L, dos ions Ca* e SO, apds tempos de
repouso em ensaios de solubilizagao por 1h, 7, 14 e 28 dias de corpos ceramicos
com diferentes teores de sulfato de calcio na formulagao, em fungdo da temperatura

de queima.
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As Figuras 6.13 a 6.16 apresentam as relagdes entre a concentragéo de ions
Ca*? e SO4? solubilizados em funcdo dos volumes total de poros e do diametro
médio do poro para os corpos ceramicos obtidos a partir de diferentes formulagbes
em termos de teor de sulfato de calcio, assim como utilizou-se a relagdo de massa

molecular expressa em (mol /Litro) entre os ions investigados.
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Figura 6.13 — Concentracdes dos fons SO4% e Ca** que foram submetidos &
solubilizagdo por 1 hora em fungéo do volume total de poros (a) e didmetro médio do
poro (b).
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Figura 6.14 — Concentracdes dos fons SO4% e Ca** que foram submetidos &
solubilizagédo por 7 dias em fungdo do volume total de poros (a) e didametro médio do

poro (b).
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Figura 6.15 — Concentracdes dos fons SO4% e Ca** que foram submetidos a
solubilizagdo por 14 dias em fungdo do volume total de poros (a) e diametro médio
do poro (b).
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Figura 6.16 — Concentracdes dos fons SO42 e Ca** que foram submetidos a
solubilizagdo por 28 dias em fun¢do do volume total de poros (a) e didametro médio
do poro (b).

Através da anadlise dos resultados apresentados nas Figuras 6.13 a 6.16,
percebe-se que a solubilizacdo apresentada no periodo de 1 hora para os dois ions
€ claramente proporcional ao volume total de poros e diametro médio do poro. Apds

7, 14 e 28 dias, os valores das concentragdes sao mais elevados, principalmente
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para os corpos ceramicos com volume total de poros e didmetro médio do poro mais

baixos.

A definicdo apresentada por Lindqvist et al. (2007) ['® diz que em materiais
com poros de menor didmetro, a cristalizacdo € mais elevada e considera que

periodos mais longos favorecem o processo de solvatagéo.

De maneira geral, a capacidade de solubilizagdo € maior para o ion Ca*?
quando comparada com a do fon SO,? para a maioria das formulacdes. Além disso,
quando o volume total encontra-se baixo, as concentragcbes entre as formulagdes
encontram-se mais proximas. Na outra extremidade, onde o volume é maior, os

indices de concentragao dos diferentes elementos sdo mais distantes.

A analise da Figura 6.13 (a) indica que o indice mais baixo de solubilizagao,
no periodo de 1 hora, é de 0,54 x 10" mol/L para a formulacédo A4/950°C do ion SO4
2 com um volume total de poros de 0,2 x 10 cm®/g. Por outro lado, o mais elevado
corresponde a 14,7 x 10™ mol/L para a formulacdo A16/800°C do ion SO42, com um
volume total de poros de 42,6 x 10°cm®/g. Através da Figura 6.13 (b), constata-se
que o valor mais baixo de solubilizacdo é de 0,54 x 10 mol/L para a formulagdo
A4/950°C do fon SO42, com um didmetro médio do poro de 1,39A. O mais elevado
corresponde a 14,27 x 10 mol/L para a formulagdo A16/800°C do ion SO4?2, com

um didmetro médio do poro de 25,09A.

Para a solubilizagao por 7 dias, o grafico da Figura 6.14 (a) mostra que o valor
mais baixo de solubilizagdo é de 4,77 x 10™ mol/L para a formulagdo A4/950°C do
jon SO42, com um volume total de poros de 0,2 x 10°cm®/g. Em contrapartida, o
mais elevado corresponde a 27,15 x 10 mol/L para a formulagdo A8/800°C do ion
Ca*?, com um volume total de poros de 41,8 x 10°cm?®/g. Ja o grafico da Figura 6.14
(b) apresenta que o indice mais baixo de solubilizagcéo é de 4,77 x 10 mol/L para a
formulacdo A4/950°C do ion SO42, com um diametro médio do poro de 1,39A. Por
outro lado, o mais elevado corresponde a 27,15 x 10° mol/lL para a formulagdo
A8/800°C do ion Ca*?, com um didmetro médio do poro de 9,93A.

Ao completar 14 dias, o valor mais baixo de solubilizagao da Figura 6.15 (a) é
de 9,44 x 10 mol/L para a formulagdo A4/950°C do ion SO42, com um volume total
de poros de 0,2 x 10°cm®/g. J& o mais elevado corresponde a 29,06 x 10 mol/L
para a formulacdo A4/800°C do ion SO+, com um volume total de poros de 49,6 x

10°cm?®g. A Figura 6.15 (b) mostra que o indice mais baixo de solubilizacdo é de
60



9,44 x 10 mol /L para a formulagdo A4/950°C do fon SO4?, com um diametro médio
do poro de 1,39A. O mais elevado corresponde a 29,06 x 10> mol/lL para a

formulacgo A4/800°C do ion SO42, com um diametro médio do poro de 26,55A.

Ao final dos 28 dias, o valor mais baixo de solubilizagdo da Figura 6.16 (a) é
de 15,10 x 10 mol/L para a formulacdo A4/950°C do ion SO42, com um volume total
de poros de 0,2 x 10 cm?g. O mais elevado corresponde a 35,00 x 10™ mol/L para
a formulacdo A16/800°C do ion SO42, com um volume total de poros de 42,6 x 10"
%cm’/g. Ja o grafico da Figura 6.16 (b) mostra que o indice mais baixo de
solubilizagdo é de 15,10 x 10™ mol/L para a formulagdo A4/950°C do ion SO.2, com
um diametro médio do poro de 1,39A. O mais elevado corresponde a 35,00 x 10
mol/L para a formulagdo A16/800°C do ion SO42, com um didmetro médio do poro
de 25,09A.

Na complementagdo da analise, foram efetuados testes envolvendo a
condutividade elétrica e pH conforme as figuras apresentadas a seguir.

A Figura 6.17 mostra a condutividade elétrica em funcdo da concentragao e
também em relagcdo aos diferentes modos de solubilizagdo, onde se verifica que a
condutividade elétrica € menor para as solugbes submetidas ao processo de
solubilizacédo por 1 hora se comparado ao processo de solubilizagao realizado em 7

dias.

A Figura 6.17 também revela que a partir da formulacdo A8 a condutividade
elétrica mantém-se praticamente constante o que ratifica as constatacoes
apresentadas na Figura 6.1 em relagcédo a formacgao da eflorescéncia. A solubilidade
origina maior teor de ions na solugdo e consequentemente o aumento da

condutividade elétrica.

Outro aspecto a considerar a partir da Figura 6.17 é o fato de que
condutividade elétrica das amostras A8 apresentam para as temperaturas de queima
de 900°C uma oscilagao para menos que nao é verificada para as demais amostras.
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Figura 6.17 — Condutividade elétrica do material submetido a solubilizagdo nos
periodos de 1 hora e 7 dias.

A Figura 6.18 mostra os resultados obtidos através da condutividade dos
corpos ceramicos que foram solubilizados durante o periodo de 7 dias quando foram

alteradas as temperaturas para 15, 25 e 35°C.

Através da analise da Figura 6.18, percebe-se que a condutividade elétrica é
maior para as amostras sinterizadas nas temperaturas de 800 e 850°C.

Em contrapartida, as formulacdes sinterizadas na temperatura de 900°C
apresentaram indices inferiores aos encontrados nas amostras sinterizadas nas
temperaturas anteriores. Ja a condutividade das formulagdes queimadas na
temperatura de 950°C, foi a que apresentou o menor percentual. A Formulacdo AO

apresentou patamares de condutividade préximos a zero.

As temperaturas testadas nao representaram mudangas significativas em

termos de condutividade elétrica se comparados aos resultados obtidos
anteriormente.

Portanto, deve-se salientar que Alves (2006) **! descreve que a solubilidade
aumenta com a elevacao da temperatura onde os sais nao iniciam o processo de

cristalizagao até que atinjam altos indices de saturagcdo na solugédo. O mesmo autor
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também detectou que a solubilidade do sulfato de calcio dihidratado diminui quando
as temperaturas sao superiores a 40°C.

——800°C 1 15°C
—O—800%c f25°C
—— B00°C f35°C

BE0°C I15°C
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—4—950°C 1 15°C

Condutividade elétrica (mS)

—O0—950°C 1 25°C

—h— 950°C 1 35°C
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0 4 3 12 16
Concentracio de sulfato de calcio (%)

Figura 6.18 — Condutividade elétrica da concentragao solubilizada durante o periodo

de 7 dias e em fung&o da variagao da temperatura (15, 25 e 35°C).

O pH das formulagdes foi alterado, como sado apresentados na Figura 6.19 (a,

b, c e d) em fungao das diferentes temperaturas de queima.

Através da analise da Figura 6.19a, com temperatura de queima de 800°C
observa-se que o pH 6 natural das solugdes apresenta indices inferiores de
condutividade elétrica se comparado aos demais pHs. A amostra A0 apresentou
indices de condutividade abaixo das demais, mesmo quando se modifica o pH da
formulacdo. Em suma, os resultados obtidos com a variacdo de pH indicam que
essas alteragcbes exercem mudangas na condutividade e, portanto implica em maior

ou menor mobilidade de ions.

Ja a Figura 6.19b correspondente a temperatura de queima de 850°C mostra
que o perfil apresentado no grafico da Figura 6.19a se mantém semelhante. Porém,
observa-se um aumento da condutividade elétrica nos pHs iguais a 4 e 8 em todas

as formulagdes.
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A Figura 6.19c (para temperatura de queima é 900°C) apresentou novamente
um comportamento semelhante as figuras anteriores. A excecéo é constatada para o
pH igual a 4 de todas as formulagdes, pois apresentaram indices de condutividade
elétrica inferior aos da Figura 6.19b.

. oy
Temperatura de queima: 800°C [Erperziialieloueinadeoie
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Temperatura de queima; 900°C Temperatura de queima; 850°C

A120
A6 A
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Condutividade elétrica (mS)
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Condutividade elétrica (mS)
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Figura 6.19 — Condutividade elétrica das formulagbes sinterizadas nas temperaturas
de (800, 850, 900 e 950°C) em funcéo de diferentes pHs (2, 4, 6, 8 e 10).

A Figura 6.19d (para temperatura de queima de 950°C) apresenta a mesma

tendéncia verificada para as amostars queimadas a temperaturas inferiores.

Pode-se afirmar que em relacdo ao pH basico, todos os casos indicaram
valores maiores se comparados com o pH neutro das formulagdes e, a medida que
aumentou a temperatura de queima, novamente todos os indices de condutividade
elétrica baixaram. Além disso, percebe-se que a amostra A0 apresentou indices de
condutividade elétrica abaixo das demais, mesmo quando se modifica o pH da

formulagao.
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A variagdo de pH exerce mudangas na condutividade elétrica e, portanto,
implica em maior ou menor mobilidade de ions. Isso contribuiria para a formacéo da
eflorescéncia. Os resultados da solubilizagdo a que os corpos ceramicos foram
submetidos enseja uma questao: o ion Ca*™?, aparentemente, solubilizar-se-ia mais
do que o ion SO42 em meio aquoso. No entanto, tal possibilidade careceria de uma
justificativa consistente, ja que o ion Ca*® tem um tamanho menor do que o do ion
S0.2. Na verdade, isso seria possivel se 0s mesmos fossem comparados com os
resultados apresentados nos ensaios de eflorescéncia (provenientes da

quantificagao obtida pelo Image Tools).

Dados encontrados na literatura indicam que, em relagdo a capacidade de
solubilizar, que é considerada maior para o ion Ca*® em detrimento do ion SO4?,
Rabe (2003) B9 relata que o ion Ca*, ao se hidratar, gera uma diminuicido da
espessura da camada de H,O absorvida por sua maior carga e pequeno raio, dando-
lhe uma configuragdo geométrica bem definida. Sendo assim, por ser um ion menor,
pode encaixar-se com maior facilidade nos vazios existentes nas moléculas de H-O.
Kiriukhin e Collins (2003) ¥" e Berrin et al. (2006) "% registram, em seus trabalhos,
que os raios de hidratacdo do fon Ca*? e SO42 sdo0, respectivamente, 2,53A e 3,00A.
Fato semelhante é citado por Atkins e Paula (2002) 8 que descrevem que os ions
pequenos sao mais solvatados do que os grandes porque um ion de pequeno raio
ibnico pode ter um raio hidrodinAmico maior, possibilitando, com isso, o arraste de
muitas moléculas de solvente através da solugdo quando migra. Os mesmos autores
também citam que as mobilidades idnicas em agua do Ca™ e SO,? sio,
respectivamente, 6,17 u/ 10 m?s'v'e 8,29 u/ 108 m?s' v

Reuniu-se, também, as constatagcdes apresentadas por Brocken e Nijland
(2004) [l que detectaram que, em tijolos que contém um volume razoavel de poros
pequenos com tamanho que varia entre 0,2 e 2um, para os autores, possivelmente,
0s poros contribuem para a passagem de uma quantidade de agua que é absorvida
da argamassa ao tijolo, aumentando as quantidades de Ca*? dissolvidos e SO4?>

transportados para a superficie.

Nesse momento, sera feita uma analise do processo de solubilizagdo, do
volume total de poros, do didmetro médio dos poros e da absor¢gdo de agua em

funcdo da eflorescéncia, pois o0 aprofundamento destas relacbes sao fundamentais
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para o entendimento desse fendmeno formado nos produtos através da adicdo de
CaS04.2H,0 em diferentes formulagdes.

As Figuras 6.20 e 6.21 apresentam as relagdes entre as concentragdes dos
jons Ca*? e SO, solubilizados em periodos de 1 hora, 7, 14 e 28 dias, expressas
em mol/L, em funcdo do volume total de poros, didmetro médio do poro e

eflorescéncia.

Ao se analisar especificamente a Figura 6.20, observa-se que a formagao da
eflorescéncia é diretamente proporcional ao aumento do volume total de poros e ao
aumento da concentracdo de sulfato na formulacdo. Além disso, a medida que
aumenta o tempo de solubilizagdo, aumentam também os indices de solubilidade no
material, o que permite afirmar que os ions mantém a mobilidade em fungédo do
tempo. Em relagéo ao ion Ca*?, percebe-se que, embora seja considerado um ion
pequeno, o0 mesmo apresenta significativa capacidade de solubilizagdo, o que

[38]

ratifica as afirmacgdes fornecidas por Atkins e Paula (2002) ™, que destacam que os

ions pequenos sao mais solvataveis.

A concentracdo expressa em mol/L permite que se obtenha uma relagao entre
quantos mols de ions se pode ter em um litro, o que torna essa avaliagdo mais

precisa em termos de capacidade de deslocamento.

Ja a Figura 6.21 mostra que a tendéncia verificada nas figuras anteriores se
mantém, ou seja, a medida que aumenta a concentragao de sulfato na formulagao,
aumenta também o percentual de eflorescéncia e, consequentemente, a quantidade
de sais solubilizados, assim como a elevagcdo do volume total de poros aumenta

tanto o percentual de solubilizagdo como o de eflorescéncia.

Um fato que se deve destacar diz respeito aos indices de solubilidade e
eflorescéncia que, quando comparados aos do fon Ca'? apresentam valores
semelhantes, embora se saiba que o ion SO42 apresenta um tamanho maior do que
o de Ca*?. Em fungao disso, pode-se afirmar que o ion Ca*? solubiliza-se de forma

mais intensa do que o ion SO42.
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Figura 6.20 — Concentragdes dos ions Ca*? que foram submetidos a solubilizaco,
expressos em mol/L entre 1 hora, 7, 14 e 28 dias em funcdo da variacdo da

eflorescéncia (medida pelo software Image Tools) e do volume total de poros.
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Figura 6.21 — Concentragdes dos ions S04 que foram submetidos a solubilizacao,

expressos em mol/L entre 1 hora, 7, 14 e 28 dias em funcdo da variacdo da

eflorescéncia (medida pelo software Image Tools) e do volume total de poros.

Os graficos das Figuras 6.22 e 6.23 mostram a relagdo entre as
eflorescéncias dos ions investigados através dos testes de solubilizagdo, expressos
em mol/L, em fungdo da absor¢ao de agua.

Interessante observar que quando os dados de concentracdo dos ions Ca*?
(Figura 6.22) e SO, (Figura 6.23) sdo plotados em funcéo da absorgdo de agua dos
Ccorpos ceramicos, e comparando-os com os resultados dos ensaios de eflorescéncia
por imagem, os resultados indicam uma similaridade entre eflorescéncia e
concentracdo dos ions Ca*™ apos 7 dias de repouso. Ja para os ions SO4?, os

resultados de eflorescéncia assemelham-se aos de 14 dias de repouso.
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A anadlise das Figuras 6.22 e 6.23 mostram que o comportamento, tanto da
eflorescéncia como da solubilizagdo, nos diferentes periodos em funcdo da
absorcao, € analogo ao encontrado nas relagcbes com o volume total de poros e
didmetro médio do poro. Isto indica que a capacidade de solubilizagdo dos ions é

diretamente proporcional ao diametro médio do material por onde percolam.

Autores como Merrigan (2004) ! e Verduch e Solana (1999) 'l atestam, em
seus trabalhos, que para o sal deslocar-se, é necessario que existam um transporte
e um caminho, onde o veiculo é o liquido. Portanto, esses graficos sdo de suma

importancia para identificar as constatagdes apresentadas anteriormente.
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Figura 6.22 — Concentragdo, em mol/L, do ion Ca*?, apos tempos de repouso, em
ensaios de solubilizagdo por 1 hora, 7, 14 e 28 dias dos corpos ceramicos com
diferentes teores de sulfato de calcio na formulagdo em fungao da temperatura de
queima e da absor¢do de agua, comparados com os resultados de eflorescéncia
determinado por Image Tools.
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Figura 6.23 — Concentragdo, em mol/L, do ion S04?, ap6s tempos de repouso em

ensaios de solubilizagdo por 1 hora, 7, 14 e 28 dias dos corpos ceramicos com

diferentes teores de sulfato de calcio na formulagdo em fungao da temperatura de

queima e da absor¢cado de agua, comparados com os resultados de eflorescéncia

determinado por Image Tools.
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7. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, é

possivel inferir as seguintes conclusoes:

i) As analises de imagem serviram como um modo de quantificar o
fendbmeno onde as vantagens sdo evidentes porque evitam a subjetividade da

avaliagao visual;

ii) A eflorescéncia obtida através da metodologia desenvolvida no
software Image Tools mostra que os maiores indices s&o verificados nos corpos
ceramicos queimados nas temperaturas de 800°C e 850°C, que coincidem com as
maiores taxas de formacéo da eflorescéncia. Para os corpos ceramicos queimados
nas temperaturas 900°C e 950°C, os percentuais de formagéo da eflorescéncia sao

significativamente menores se comparados as temperaturas anteriores;

iii) A temperatura de queima exerce influéncia significativa na formagao da
eflorescéncia, associando esta a densificagcdo do corpo ceramico. Isso também fica
evidente se, em vez de volume de poros, forem utilizados os didmetros médios de

poros dos corpos ceramicos;

iv) O maior teor de sulfato de calcio na formulagéo dos corpos ceramicos
promove a manifestagdo mais intensa da eflorescéncia, porém atingindo um valor

maximo, similar ao obtido ja com 8% de sulfato de calcio na formulagao;

V) A absor¢do de agua nao variou com o teor de sulfato de calcio na
formulacdo para uma mesma temperatura de queima, mesmo em teores téo
elevados como 16% em peso. Isso ocorreu para todas as temperaturas de queima
praticadas. Portanto, o teor de sulfato de calcio ndo influenciou significativamente a
absorcdo de agua dos corpos ceramicos (porosidade aberta), nem mesmo a
densificagdo, durante o processo de queima, colaborou para promover algum tipo de

alteracao na absorg¢ao de agua;

Vi) Para todos os corpos ceramicos investigados, observou-se que a
medida que aumentou a temperatura de queima, ocorreu uma diminui¢do do volume
total de poros e reducao do tamanho médio do poro, independentemente do teor de

sulfato de calcio na formulacéo;
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vii)  Em relagédo a solubilidade, constatou-se que o maior volume de poros
ocorre nas temperaturas inferiores. Nessas mesmas temperaturas, os indices de
solubilizacdo obtidos nos dois processos de solubilizagdo apresentam patamares
também superiores. Por outro lado, o volume dos poros diminui significativamente

para as temperaturas de queima superiores, assim como diminui a solubilidade;

viii)  Os resultados obtidos nos testes de solubilizagdo dos ions Ca*? e SO4?
permitiram colher alguns subsidios, ou seja, ocorreu um aumento crescente da
solubilizagdo com o tempo de repouso para ambos os ions investigados. Foi
possivel identificar a tendéncia (com poucas exce¢des) da concentracdo dos ions
Ca*™ e SO,? elevarem-se com o aumento do teor de sulfato de calcio na formulagdo
e com o volume total de poros nos corpos ceramicos. Esses comportamentos podem
ser justificados, respectivamente, pela maior quantidade de ions disponiveis para
solubilizar e pela maior densificacdo do corpo ceramico com o aumento da

temperatura de queima;

iX) Os testes de condutividade elétrica mostraram que € menor para as
solucdes submetidas ao processo de solubilizagdo por 1 hora se comparado ao
processo de solubilizacdo realizado em 7 dias, além disso, constatou-se que a
condutividade mantém-se praticamente constante a partir da formulacdo A8 para

todas as temperaturas de queima analisadas;

X) Quando os indices da concentragdo dos ions Ca*? e SO,42 sdo plotados
em fungdo da absorg¢do de agua dos corpos ceramicos investigados, e comparando-
0os com os resultados dos ensaios de eflorescéncia por imagem, constata-se uma
similaridade entre os resultados da eflorescéncia e da concentracdo do ion Ca*
apos 7 dias de repouso. Ja para o ion SO.?, os resultados de eflorescéncia

assemelham-se aos de 14 dias de repouso;

Xi) A formacado da eflorescéncia esta intimamente ligada a porosidade e
aos indices de concentragao de sal e absor¢cao de agua contidos nos produtos. Ao
mesmo tempo, a metodologia proposta mostrou-se bastante eficaz para analise do

fenémeno.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho, é

possivel fazer as seguintes sugestdes de temas para futuras investigagdes:
-outros ions (Mg*?, CO52, CI', Na*), combinados ou ndo com SO,? e Ca*?;

-0 efeito da movimentagdo da agua no ambito de um gradiente de pressédo

capilar;
-0s efeitos do calor latente;

-0 efeito de mudangas na estrutura dos poros associada a precipitagao do

sulfato;

-outras argilas com diferentes composicbes mineraldgicas (em
argilominerais);
-planejamento fatorial com outras variagdes devido a complexidade dos

fendmenos de transporte envolvidos (difusdo, migragao ibnica, permeabilidade);

-realizar estudos adicionais com o uso da modelagem matematica e
computacional para analise do transporte de componentes ibnicos em materiais

porosos.
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ANEXOS

ANEXO 1

As Tabelas 1, 2, 3 e 4 apresentam os resultados da analise, por fluorescéncia

de raios X, para os corpos ceramicos formulados com 4, 8, 12 e 16% de sulfato de

calcio dihidratado.

Tabela 1 — Resultados das fluorescéncias de raios X para as formulagées com 4, 8,

12 e 16% de sulfato de calcio dihidratado, queimadas na temperatura de 800°C

Fluorescéncia de raios X; temperatura de 800°C

Elementos 4 8 12 16
SiO, 67,48 64,51 59,71 58,37
AlLO3 15,02 14,51 16,21 13,52
Fe,O3 7,13 6,94 6,57 6,59
K,O 4,13 3,93 3,74 3,63
Céo 2,02 3,63 5,39 7,27
SO; 2,18 4,41 6,47 8,66
TiO, 0,92 0,90 0,88 0,85
MgO 0,65 0,62 0,58 0,58
P,0Os 0,15 0,16 0,14 0,14
MnO 0,09 0,09 0,07 0,07
SrO - 0,09 0,09 0,09
BaO - 0,08 - 0,08
ZrO, 0,06 0,06 0,05 0,05
Cr,04 0,02 0,02 0,02 0,02

Cl - - - -
Zn0O 0,02 0,02 0,02 0,02

CO,0; - - - -
NiO 0,01 0,01 0,01 0,01
CuO 0,01 0,01 0,01 0,01
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Tabela 2 — Resultados das fluorescéncias de raios X para as formulagées com 4, 8,

12 e 16% de sulfato de calcio dihidratado, queimadas na temperatura de 850°C

Fluorescéncia de raios X; temperatura de 850°C
Elementos 4 8 12 16
SiO; 65,83 64,42 60,26 58,23
AlL,O3 15,03 14,06 14,17 13,24
Fe,O3 7,20 7,08 6,68 5,27
K,O 4,22 4,14 3,94 3,72
Céo 2,66 4,19 6,34 8,14
SO, 2,84 4,08 6,64 9,44
TiO, 0,96 0,95 0,90 0,88
MgO 0,64 0,59 0,60 0,58
P,0s 0,18 0,16 0,15 0,14
MnO 0,10 0,10 0,09 0,08
SrO 0,09 0,10 0,10 0,10
BaO 0,09 - - -
ZrO, 0,06 0,06 0,05 0,05
I - - - 0,03
Cr,04 0,03 0,02 0,02 0,02
Cl - - - -
Zn0O 0,02 0,02 0,02 0,01
CO,0; - - - 0,02
NiO 0,01 0,01 0,01 0,01
CuO 0,01 0,01 0,01 0,01

Tabela 3 — Resultados das fluorescéncias de raios X para as formulagdes com 4, 8,

12 e 16% de sulfato de calcio dihidratado, queimadas na temperatura de 900°C

Fluorescéncia de raios X; temperatura de 900°C
Elementos 4 8 12 16
SiO, 67,80 62,62 61,75 59,46
AlL,O3 15,27 16,66 13,77 13,05
Fe,O; 7,22 7,65 7,14 5,72
K>,O 4,15 4,06 3,96 3,79
Céao 2,17 3,99 6,16 8,20
SO, 1,31 2,87 5,21 7,81
TiO, 0,93 0,91 0,91 0,89
MgO 0,62 0,58 0,60 0,61
P,0O5 0,19 0,16 0,14 0,14
MnO 0,10 0,10 0,09 0,09
SrO 0,09 0,10 0,11 0,10
BaO - 0,07 - -
ZrO, 0,06 0,06 0,06 0,05
Cr,04 0,03 0,04 0,04 0,02
Cl - 0,03 - -
Zn0O 0,02 0,02 0,03 0,02
C0O,04 - 0,02 - -
NiO 0,01 0,02 0,01 0,01
CuO 0,01 0,01 0,01 0,01
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Tabela 4 — Resultados das fluorescéncias de raios X para as formulagées com 4, 8,

12 e 16% de sulfato de calcio dihidratado, queimadas na temperatura de 950°C

Fluorescéncia de raios X; temperatura de 950°C
Elementos 4 8 12 16
SiO; 68,09 64,42 62,44 59,55
Al O3 14,08 14,06 13,65 12,76
Fe,O, 7,78 7,08 7,12 6,18
K,O 4,31 4,14 4,12 4,05
Céao 2,48 4,19 6,34 8,98
SO; 1,05 4,08 4,19 6,33
TiO, 0,98 0,95 0,98 0,97
MgO 0,61 0,59 0,52 0,58
P,Os 0,15 0,16 0,17 0,15
MnO 0,11 0,10 0,10 0,11
SrO 0,10 0,10 0,11 0,13
BaO 0,08 - 0,10 -
ZrO, 0,06 0,06 0,06 0,06
Cr,03 0,02 0,02 0,02 0,03
I - - - 0,04
Cl - - - -
Zn0O 0,02 0,02 0,02 0,02
CO,0; - - - -
NiO 0,01 0,01 0,01 0,01
CuO 0,01 0,01 0,02 0,01
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ANEXO 2

As Figuras 1, 2, 3 e 4 apresentam os resultados da analise das difracdes de
raios X para os corpos ceramicos formulados com 4, 8, 12 e 16% de sulfato de

calcio dihidratado.
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FIGURA 1 — Difragédo de raios X das formulagcbes com 4, 8, 12 e 16% de sulfato de
calcio dihidratado, queimadas em 800°C.
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Intensidade

Temperatura de queima 850°C
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FIGURA 2 — Difragédo de raios X das formulagcbes com 4, 8, 12 e 16% de sulfato de

Intensidade

calcio dihidratado, queimadas em 850°C.

Temperatura de queima 900°C
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FIGURA 3 — Difragédo de raios X das formulagcbes com 4, 8, 12 e 16% de sulfato de

calcio dihidratado, queimadas em 900°C.
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Temperatura de queima 950°C
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FIGURA 4 — Difragédo de raios X das formulagcbes com 4, 8, 12 e 16% de sulfato de
calcio dihidratado, queimadas em 950°C.
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