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Resumo: O fendmeno da expansio por umidade (E.P.U.), relacionado a revestimentos
ceramicos, ¢ influenciado por diversos fatores determinantes da microestrutura da peca ceramica.
A composicdo e a temperatura de queima foram avaliados, no presente estudo, com respeito aos
seus efeitos na expansdo por umidade de corpos cerdmicos. Para tanto, corpos de prova constituidos
de caulim e quartzo, com adi¢des controladas de carbonatos de calcio e magnésio, queimados em
trés temperaturas, foram ensaiados em autoclave para a determinagao de sua expansao por umidade.
Os resultados de E.P.U. foram demonstrados em fungdo da composigdo, para as trés temperaturas
de queima, e relacionados as constitui¢des mineraldgicas dos corpos de prova (analisadas por
difratometria de raios-X). Observou-se uma diminui¢do da E.P.U. para teores crescentes de CaCO3,
enquanto que o MgCO3 apresentou o efeito de aumentar a expansio por umidade dos corpos de

prova.
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Introducao

Quando moléculas de dgua sdo adsorvidas na superficie
do sélido, pelas fases constituintes da pega ceramica, ocorre
um aumento de dimensdes desta pega, configurando o
fenémeno conhecido como expansao por umidade.

A energia superficial dos constituintes cerdmicos,
quando relacionada a superficie especifica, é apontada
como a forga motora do processo de expansdo por umi-
dade'. Fases cristalinas possuem um arranjo ordenado de
atomos, conforme uma geometria repetida ao longo da
estrutura®. Embora apresentem alta energia superficial,
possuem baixa superficie especifica e ndao contribuem,
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significativamente, para o processo de expansao por umi-
dade'.

Os constituintes amorfos ndo apresentam cristalini-
dade, isto é, seus atomos ndo estdo arranjados segundo uma
estrutura ordenada e repetitiva®. Os silicatos amorfos pos-
suem elevadas energia superficial e superficie especifica e
a saturagdo das valéncias insatisfeitas nas superficies ex-
postas proporciona uma adsorcdo de agua muito maior
nestes constituintes do que nos cristalinos. A agua ¢ atraida
por valéncias livres do tipo -Si” e -Si-O” existentes nas
regides de descontinuidade, ou seja, nas areas superficiais
do soélido, as quais acaba se ligando, formando grupos
Si-O-H e Si-O-H30. Apds a saturagdo das valéncias livres,
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maior quantidade de agua podera ser adsorvida, agora
através das forgas de Van der Waals, com uma reducdo
adicional da energia superficial .

As fases vitreas sdo um produto da fusdo de solidos
inorganicos que, ao ser resfriado até uma condigdo rigida,
nio conseguiu se cristalizar’. Possuem superficie
especifica e energia superficial bem menores que os amor-
fos mas, submetidas a agdo da dgua, sofrem um processo
de lixiviagdo da superficie (troca de ions alcalinos do vidro
¢ ions hidrogénio da agua) que produz uma superficie com
estrutura semelhante a da silica amorfa. Esta lixiviagdo
proporciona, ainda, a abertura de poros (inicialmente
fechados) aumentando a superficie interna e, portanto, a
expansio por umidade’.

A constitui¢ao mineraldgica do corpo cerdmico € deter-
minada, essencialmente, pela composi¢do e pelos
parametros tempo e temperatura adotados na sinterizagao.
Neste contexto, a adigdo de carbonatos ¢é freqiiente na
formulagdo de revestimentos cerdmicos de monoqueima,
com a finalidade de exercerem um controle dimensional da
peca durante a sinterizagio®. A reagio dos dxidos provenien-
tes da decomposicdo destes carbonatos com os demais
constituintes ceramicos formam novas fases que afetam
diversas propriedades, entre elas, a expansio por umidade?.
Os efeitos da adigdo dos carbonatos de Calcio e Magnésio,
sobre a expansao por umidade de corpos ceramicos, sinteri-
zados em trés temperaturas, foram avaliados através de
ensaios em autoclave e comparados com os resultados da
analise mineraldgica destes corpos.

Procedimento Experimental

Foram utilizadas, na formulagdo dos corpos de prova,
as matérias-primas quartzo (10% em peso), caulim (vari-
ando de 75 a 90% em peso), calcario calcitico (CaCO3) e
magnesita (MgCQO3), sendo que cada carbonato foi adi-
cionado separadamente variando na proporgdo de 5 a 15%
em peso. A preparacdo dos corpos de prova seguiu a
seqiiéncia normal de processamento: moagem (residuo em
malha 44 pum: 0,34%), secagem, britagem, adi¢do de umi-
dade (7% em massa), compactagio (dimensdes do corpo de
prova 55 x 126 mm), nova secagem e queima. Na queima,
em forno a rolos, foram estabelecidas trés temperaturas
maximas: 1050, 1125 e 1200 °C, para um ciclo total de 60
minutos e a uma taxa de aquecimento média de 40 °C/min.

Para a realizag@o dos ensaios de expansdo por umidade
os corpos de prova sofreram requeima segundo condi¢des
estabelecidas na norma ISO 10545-10° e entdo foram sub-
metidos ao ensaio em autoclave (4 ha 153 °C e 5 atm). As
medidas de dimensdes foram realizadas em um aparelho de
analise dimensional (dataplucometro) de resolucdo de
medida 0,01 mm.

28

Resultados e Discussoes

Na Fig. 1 estd demonstrada a varia¢ao da expansdo por
umidade para uma crescente adi¢ao de carbonato de calcio
na formulag@o dos corpos de prova. Uma diminui¢ao da
expansdo para um aumento no teor de CaCO3 ¢ observada,
sendo que uma diminui¢@o mais acentuada e valores signi-
ficativamente mais baixos foram obtidos para a tempera-
tura de sinterizac¢ao de 1200 °C.

Os corpos contendo CaCO3 eram inicialmente consti-
tuidos de caulinita, quartzo, mica muscovita, calcita e al-
guma dolomita. Apds a queima apresentaram, além de
quartzo e mulita (3A1,03.2S10;), a presenca das fases
cristalinas calcicas anortita (Ca0.A1,03.2Si0,) e gehlenita
(2Ca0.A1203.S10») (Fig. 2). Estas fases cristalinas sdo um
produto da reagdo do dxido de calcio (proveniente da
decomposigao do carbonato de céalcio) com a metacaulinita
(resultante da decomposi¢do da caulinita) ¢ o quartzo de
granulometria mais fina.

A presenca de anortita e gehlenita indica que o 6xido
de calcio ndo permaneceu livre e, portanto, passivel de
hidratagdo, mas reagiu, consumindo a fase amorfa meta-
caulinita e formando uma fase cristalina célcica. Um pro-
duto final mais cristalino, com menos fases amorfas
portanto, explica uma menor expansao por umidade nestes
corpos de prova contendo CaCOs3. Ainda analisando a
constitui¢do mineraldgica, observou-se que a medida que
atemperatura de queima aumenta, aumenta a proporcao das
fases cristalinas mulita e anortita, apresentando assim, uma
menor expansdo por umidade para a maior temperatura de
queima.
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Figura 1. Efeito da adi¢do de CaCO 3 na expansdo por umidade dos
corpos de prova.
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Figura 2. Analise mineraldgica do material contendo 15% de CaCO 3,
sinterizado em trés temperaturas.

A Fig. 3 demonstra a variagdo da expansdo por umidade
para uma variacdo no teor de carbonato de magnésio. Para
as temperaturas de 1050 ¢ 1125 °C ocorre um aumento na
expansdo a medida que aumenta-se o teor de MgCO3. Para
atemperatura de 1200 °C ocorre uma diminui¢ao da expan-
sdo por umidade para um aumento no teor de MgCOs3. A
constituigdo mineraldgica dos corpos de prova com adigdo
de MgCO3 era formada, antes da queima, de caulinita,
quartzo, mica muscovita e magnesita. Apos a queima pode-
se observar a presenga de quartzo, mulita, periclasio (MgO)
e, para a temperatura de queima de 1200 °C, aparece uma
pequena quantidade de safirina (4MgO.5A1,03.2 SiOy),
que ¢ proveniente da reagdo do MgO com a metacaulinita
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Figura 3. Efeito da adicdo de MgCO 3 na expansao por umidade dos
corpos de prova.

e o quartzo (Fig. 4). Esta constitui¢do demonstra que o
oxido de magnésio

reagiu muito pouco com os constituintes amorfos para
formar fases cristalinas, principalmente nas temperaturas
mais baixas. Permanecendo na forma de 6xido livre, tor-
nou-se passivel de hidratacdo. Na Fig. 5 esta apresentado o
difratograma referente a corpos de prova com adi¢do de
15% de MgCO3, expandidos em autoclave. A analise revela
apresenga de brucita (Mg(OH)»), indicando que o 6xido de
magnésio hidratou no ensaio de expansdo em autoclave.
Fato este que determinou uma maior expansao por umidade
nos corpos de prova com adigdo de MgCOs.

Uma maior propor¢ao da fase mulita e a presenga de
safirina para a temperatura de 1200 °C explica o fato de
ocorrer uma menor expansdo por umidade para corpos
sinterizados nesta temperatura. A presenga de safirina, em
corpos sinterizados a 1200 °C, pode ser a causa do compor-
tamento decrescente da expansdo para esta temperatura de
sinterizagdo, observado na Fig. 3.

Conclusoes

e A adigdo de carbonato de Calcio tem o efeito de
reduzir a expansdo por umidade, em corpos consti-
tuidos de caulim e quartzo, ao reagir com constituin-
tes originados da decomposicdo do argilomineral
caulinita para formar fases cristalinas calcicas.

e A adi¢do de carbonato de Magnésio induz a um
aumento na expansdo por umidade, a medida que o
oxido, proveniente da decomposi¢@o do carbonato,
ndo reage com os outros constituintes, permane-
cendo livre para hidratar-se em contato com a umi-
dade do ar, formando o hidroxido (Mg(OH)>).

e Para a maior temperatura de queima utilizada, os
corpos de prova adicionados de carbonato de
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Figura 4. Analise mineralogica do material contendo 15% de MgCO 3,
queimado em trés temperaturas.

magnésio tendem a apresentar um comportamento
decrescente da expansdo por umidade em fungdo de
um maior teor de carbonato, devido a uma maior
formagao de fases cristalinas na forma de aluminos-
silicatos de magnésio, como a safirina.

¢ A maior temperatura de sinterizagdo correspondeu a
corpos de prova com menor expansdo por umidade,
provavelmente devido a uma maior propor¢do de
fases cristalinas na constitui¢ao destes corpos.
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Figura 5. Analise mineralégica do material contendo 15% de MgCO 3,
queimado e expandido em autoclave.
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