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Resumo:Estudou-se os efeitos da adigdo de carbonato de célcio sobre a expanséo térmica de
uma composi¢do tipica de revestimentos classificados pela norm&086-2/93, como BIll. A
introducdo de calcita as massas de tevesto leva a formacdo de novas fases (como anortita,
guelenita e wolastonita) e aumenta a porosidade, dessa forma, altera sua expansao térmica. Os
resultados obtidos indicam que o coeficiente de expansao térmica linear total € aumentado através
de baixas (até 5%) adi¢cdes de calcita e abaixa para teores mais elevados que a retragao linear de
gueima diminui com a adi¢do crescente até o teor de 20%.

Palavras-chaveexpanséo térmica, calcita, revestimento ceramico

~ suafracdovolumétrica, somados aos efeitosdemicroestru-
Introducéo tural=,

Dando seqiiéncia & série de artigos que visa contribuir Portanto, néo € propriamente a adicao desta ou
para um melhor controle da expans&o térmica de materiafaquela materia-prima que leva ao aumento ou di-
ceramicos, inicia-se com o presente trabalho a etapa queinuicdo do coeficiente de expansao térmica do material

leva em considerag&o os fatores relacionados & composicB#S Sim as fases que as mesmas formam ao reagir com
da massa que afetam a expanséo térmica. 0S outros componentes da massa durante a quelima e 0s

O objeto de estudo do presente trabalho foram os efeitd&€itos causados na microestrutura. Deste modo, o que &
da adico de calcita sobre as propriedades de um revegtoServado para uma determinada massa nao necessaria-
mento ceramico poroso, principalmente a expansdo téf1€Nte ocorre da mesma forma em uma outra que utilize
mica. Em trabalhos futuros serdo apresentados os efeit§d@teérias-primas diferentes.
das adicé@o de dolomita e talco. .

¢ Metodologia

Cabe destacar que em todos os trabalhos desta série a

mposicao basi im com ndico e
composicao basica do syporte assim como as condi¢cfes d&omposn;ao da massa
processamento foram fixadas para que os resultados pu-

dessem ser comparados. As composi¢des quimicas das matérias-primas utili-
Também como os efeitos da composicdo da massa estdadas sdo apresentadas na Tabela 1. O produto escolhido

sujeitos as condicGes de fabricacdo, fixaram-se todas g&ra que se pudesse definir a composicdo base é classifi-

condicdes de processamento sendo assim a Unica variawgldo pela norma 1ISO 13006-2/93, como Blll. As matérias

€ a composicdo da massa, sob a forma da quantidade pemas escolhidas sao utilizadas industrialmente na fabri-

carbonato adicionado. cacao desse tipo deggluto.

A expansao térmica dos materiais ceramicos polifasi- As composicGes industriais para esse tipo de produto
cos é consequéncia da expansao de cada uma das fagesalmente possuem entre 10 e 15% de calcita e/ou
presentes, da proporcdo entre elas e da microestrutudmlomita. No presente trabalho, para que se pudesse estudar
(porosidade, microtrincas, anisotropia). Assim o coefi-os efeitos da adicdo de calcita, adotou-se como formulacéo
ciente de expanséo é resultado da somatéria dos produtbésica para o suporte uma composicao sem a presenca dessa
dos coeficientes de expansédo de cada fase presente pealatéria-prima (CO, na Tabela 2).
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Tabela 1.Composi¢do quimica das matérias-primas utilizadas.(% massica).

Matéria - prima PF Si© Al203 TiO2 FeO3 CaO MgO kO NaO
argila a 4,55 77,35 14,29 0,82 0,94 0,48 0,21 1,12 0,07
argila b 12,06 52,28 30,38 2,77 1,00 0,90 0,31 0,25 0,04
argila c 7,95 66,77 21,51 0,43 1,14 0,63 0,22 1,09 0,06
caulim 12,00 48,45 33,48 0,37 2,29 0,35 0,77 1,94 0,09
biscoito - 63,40 19,81 0,92 1,54 7,37 5,27 0,98 0,31
calcita 41,7 1,30 2,28* 0,014 54,11 0,95 0,03 0,09
* Al203 + TiO2

Tabela 2.ComposicGes das massas estudadas expressas em porcenr B. A seguir, a partir de 600 °C ocorre uma retragio

tagem massica. O nuimero utilizado nas siglas que identificam agausada ela transformacao da caulinita em metacaulinita
formulacdes representam a porcentagem de calcita. P ¢

com a perda de agua estrutural. Essa retracéo € menor para
Cl0 C15 C20 C25 as composicbes com calcita. Posteriormente, a partir de
aproximadamente 900°C, ocorre abrupta retragdo provo-

Composicdo  CO C5

argila a 471 447 4724 4 3,76 3,53 . . . . ~ ~
cada pelo inicio da sinterizacdo com formacdo de fase

argila b 2118 20,12 1906 18 16,94 1588 |jquida e densificacio.
argila ¢ 44,7 42,47 40,24 38 3576 3353 Com 5% de calcita adicionada tem-se inicialmente uma
caulim 20 19 18 17 16 15 maior expans_ao~ € um menor gradiente (Zle retracdo na faixa

o de decomposicdo da caulinita, em relacdo a CO. A cerca de
biscoito 941 894 847 8 7,53 7,06 1000 °C ocorre a formacdo de um “ombro” de expans&o
Calcita 0 5 10 15 20 25 gue aumenta consideravelmente com o aumento da quanti-

dade de calcita utilizada, conseqiiéncia da cristalizagao de

fases como a anortita que, até certo ponto, compensam a
retracdo de queima ocasionando uma dilatacdo do corpo

O procedimento experimental utilizado na preparagdqesta faixa de temperatura.

dos corpos-de-prova assim como a caractediaz dos mes- A diferenca observada nas expansdes dos corpos verdes
mos j& foram apresentados anteriormehte entre 600 e 900 °C, deve-se a diminuicio da quantidade

relativa de caulinita com o aumento do teor de calcita, o que

diminui a retracé@o devida a perda de hidroxilas.

Caracteristicas dos compactos crus As curvas de expansdo térmica irreversiveis (ETI),
'gura 1, mostram que as adi¢8es de calcita levaram a uma

dade aparente a seco (Ds), retracéo linear de secagem (R gmwc;ao consideravel da RLq, favorecendo assim a pre-

e resisténcia mecénica a flexdo (RMFs), das diversas congza ?‘r?o?:g]eonrzf::ll ?l?asaperngZﬁltE;rieReLO prrlc'r)];x:sdssl;] assas
posicdes estudadas sdo apresentadas na Tabela 3. P q P ap o

ARLs, como era de se esperar, diminuiu com o auUMeNto ~, - aristicas dos corpos queimados
do teor de calcita.

A RMFs aumentou para adicdes de até 5% de calcita e As caracteristicas dos corpos queimados séo apresen-
para teores maiores diminuiu. Tal comportamento pode séadas na tabela 3. Pode-se observar que a AA diminui
explicado pelo feito da calcita sobre o empacotamento ddigeiramente, para a adigdo de 5% de calcita, e, a partir dai,
particulas. aumenta para adi¢Bes de até 20%. Como era de se esperar,

As curvas de expansio térmica linear irreversiveis variagdo da retragéo linear de queima (RLg) com o
(ETI) dos compactos sdo apresentadas na Fig. 1.Pode-8emento do teor de calcita € o inverso da AA. A adicéo de
notar que todas as composi¢bes apresentaram curvas dib% de calcita (C25) provocou um aumento consideravel
tométricas semelhantes com relacédo a forma e tendéncidg retracéo linear de queima (RLg) e da resisténcia
em todo o intervalo de temperaturas estudado. mecanica a flexdo e a diminuicdo da absorcdo de agua

Acompanhando a curva da composicdo sem calcitéAA), em relagdo a C20. Isto € uma conseqUiéncia do efeito
(C0), observa-se inicialmente um comportamento linear déundente de tal adi¢&o. Esse efeito pode ser visto na Fig. 2.
expansao até cerca de 500 °C, seguida de uma inflexao entre A resisténcia a flexdo dos corpos queimados depende
500 e 650 °C causada pela transformacdo do quartzdo balanco entre a absorcdo de agua (porosidade aberta -

Condicbes padronizadas de preparacdo da massa

Resultados e Discussao

As caracteristicas das amostras antes da queima, den
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Tabela 3.Média das caracteristicas das amostras antes da queima.

Composicéo Caracteristica Cco C5 C10 Ci5 C20 C25
Ds (g/cn) 1,706012 1,74P:097 1,728:009 1,76409° 1,750008 1,736007
RLs (%) 0,09%:061 0,052:9%8 0,030°9% 0,009°9%4 0,012:927 0,000°9%
RMFs (kgf/cnf) 21,306 27,048 20,445 23,411 18,67° 13,490

Os valores sobrescritos correspondem ao desvio-padréo.
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Figura 1. Curvas de expansao térmica linear irreversiveis. Composigdo

Figura 2. Variagio de RLqg e AA com o teor de calcita.
influi no sentido de diminuir a resisténcia) e da quantidade

de certas fases cristalinas de elevada resisténcia mecani 0.7

como a anortita (aumenta a RMFQ). 0.6 P
O observado aumento da RMFq deve-se ao aumento ¢ 0.5 =, "

guantidade de anortita, detectado através das andlises | g - g

difracéo de raios-X (tabela 6 e Fig.5), embora a porosidad = 0.4

aberta aumente até C20. 2 034 —Q
A méaxima RMFq é encontrada em C25, seguida de Ct u§ 09 —— CI10

onde ambos, 0 aumento da quantidade de anortita e = e g;g

diminuicio de AA, favorecem a resisténcia dos corpos -1 —— (25

Portanto a adi¢cdo de calcita ocasiona um aumento dar 0.0

sisténcia mecéanica das pNega::: qu'elmadas., ' ) ; B0 40 600 s00 1000 1300

As curvas de expansao térmica reversiveis (ETR) sé Temperatura (°C)
apresentadas na Fig. 3 que mostram 0s comportamenteigura 3. Curvas de expansio térmica reversiveis (ETR).
termodilatométricos dos corpos queimados. Essas curvas

séo de grande importancia padesignda curva de queima Também nota-se que a ordem de expansdo térmica
durante o resfriamento e para determinacdo do acordgtera-se conforme a faixa de temperatura considerada
dilatometrico entre suporte e esmgite partindo-se de 100 °C, principalmente para temperaturas

Examinando a curva correspondente a composicdo Céuperiores a 900 °C onde pode-se ver a mudanca da ordem
(sem calcita), nota-se uma expanséo linear inicial atélas curvas causada pela consideravel retragdo da com-

500 °C, seguida de uma inflex&@o correspondente a transfoposigcdo CO.

macao polimérfica do Quartzol] {3, 0 que ocasiona um Os coeficientes de expanséo térmica dos corpos quei-
relativo e brusco aumento das dimensdes e, ap6s 650°C, Uffados, dados pela inclinacdo das curvas de dilatacdo em
novo patamar de expanséo, com inclinagdo menor que faixas de temperaturas, foram calculados dividindo-se a

anterior. curva total em 3 segmentos representativos dos diferentes

Observando o conjunto de curvas verifica-se que @omportamentos notados:
comportamento dilatométrico difere significativamente a1l de 100 a 500 °C:
somente para temperaturas superiores a 400 °C, sendo que
até essa temperatura os coeficientes de expansdo sdo muito® 92 de 500 2650 °C;
semelhantes. 03 de 650 a1000 °C (tabela 4).
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Tabela 4.Propriedades dos corpos queimados. (1130 °C, 12 °C/min, 30 min).

Composicdes Caracteristicas Co C5 C10 C15 C20 C25
AA(%) 19,49-8° 17,96°% 20,8688 21,908 23,9299 21,90-%°
RLq(%) 3,098315 3,023333 1,9341%6 0,058"1%9 0,81%:1% 2,12890
RMFq(kgf/cnf) 140,531° 226,58°° 204,281 183,10°° 192,444 237,237°

Os valores sobrescritos correspondem ao desvio-padréo.

Tabela 5. Coeficientes de expanséo térmica linear das véarias com-
8.0 = ) :
—o— 01(100-500°C) posi¢Bes, ap6s a queima.
124 o 02(500-650°C) 1 s
; 3(650-1000°C) 47.
104 igT((mo—moooc)) | a’s.10%°c? Co C5 Cl0 Cl15 C20 C25
—o— 0T, (100-1120°C)
1 47.0 al1(100-500°C) 7,875 7,625 7,000 6,625 6,500 6,375
% 5 ] 653 02(500-650°C) 12,667 11,333 10,333 9,000 8,667 7,333
% 6 1 2 a3(650-1000°C) 2,143 3,429 4,000 4,429 5,000 5,571
4 '_6'0 i aT1(100-1000°C) 6,444 6,611 6,389 6,167 6,278 6,222
—5.5
27 ] inicialmente aumenta, em relacdo a CO, e depois diminui
co G5 Clo Cl5 €20 25 30 ligeiramente, com o aumento do teor de calcita.
Composigdes Algumas das razfes para esse comportamento sao:

Figura 4. Comportamento dos coeficientes de expanséo térmica.
100-500°C q1 Porosidade (PA e AA)

Na primeira faixa de temperatura consideradadi- 500-650°C a2 Transformagdo quartzol B
minui ligeiramente com a adi¢&o de calcita, como pode-se (quantidade de quartzo presente)
notar na Fig. 4 que mostra a variagdo dos coeficientes dess0 - 1000 °C g3 Microtrincas (quantidade de quartzo)
expanséo térmica em funcdo da quantidade de calcita adi- e fases presentes de alto coeficiente de
cionada. A tabela 5 fornece os dados numéricos. expansao

Nota-se também uma grande diminuicdo da expanséao
entre 500 e 650 °Qug), cuja responsavel é a transfor-  Explicando a variag&o deT, Fig. 4 e tabela 5, onde o
macdo quartzax O B, causada pela diminuicdo do coeficiente aumenta de CO para C5 principalmente porque
quartzo livre nas amostras queimadas, conforme dadd&COMposicao sem calcita comega a retrair em temperaturas
da tabela 6 e Fig. 5 referentes a difraéo de raios-X. @ais baixas, aproximadamente 1000°C, ocasionando
aumento de calcita provoca o consumo do quartzo livrén€nor expansao.
pela sua reacso com o éxido de calcio formando silicatos De C5 para C10 e C15 diminui o coeficiente de di-
e silico-aluminatos de céalcio, diminuindo assim a quaniatacao total em consequéncia do aumento da absorgao de
tidade de quartzo livre presente nos corpos e, portantégua (porosidade aberta), da porosidade aparente, da di-
diminuindo a dilatacdo nesta regido (Fig. 4). Conformeminuicdo de quartzo (fase de ali) e do aumento da
o teor de calcita aumenta pode-se notar uma retificagdquantidade de anortita (fase de baijydtabela 8).
da curva de dilatacdo devido a diminuigdo do teor de De C15 para C20 aT aumenta devido ao efeito da
quartzo livre. maior quantidade de fases de altacomo guelenita e

Na terceira faixa de temperatura considerada entre 65@olastonita e, provavelmente também pela diminuicdo da
e 1000 °C verifica-se um aumento significativo do coefi-quantidade de microtrincas ocasionada pela menor quanti-
ciente de expansdad) com a adicdo de calcita (tabela 5, dade de quartzo presente (Fig. 5).
Fig. 4), provavelmente devido ao efeito da diminuigdo da O decréscimo notado emT de C20 para C25 é prova-
guantidade de microtrincas com a diminui¢édo do quartzaelmente devido a maior formacao de fase vitrea em C25,
livre (4) e pelas fases formadas de alto coeficiente dge menom, ilustrada pela ITE e confirmada pelos dados
expansdo (tabela 6 e 8). de AA, RLg, PA, DA e, pela diminuicdo significativa de

O coeficiente de expanséo total|) representa o com- 2.
portamento médio de dilatagdo em toda faixa de tempera- Comparando-se as Figuras 1 e 4 verificar-se que a
tura abrangida pelo ensaio. Como mostra a Figod o ordem de grandeza de expanséo (dada pela altura das curvas
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Tabela 6. Resultados das analises por DRX. Fases identificadas e 100 17—
s 3 - ] —u— Quartzo
composi¢do semi-quantitativa. \ i e 20
80 '\ —o— Mulita

Fases Presentes CO C5 Cl0 Ci15 C20 C25 = - —a— Guelenita

S 1 \—x— Wolastonita <150
Quartzo 94,4 813 71,4 582 482 383 s g0+ - g

£ 1 =
Mulita 20 62 35 23 25 26 ¢ \.><° 1,02
Anortita 27 125 205 336 404 453 ¢ 407 o/°/5 | %
Guelenita - - 29 42 60 81 § 20 1 /><°/ /A/x s =

O/ -1 A

. ) ) &
Wolastonita 16 16 29 57 ] o/i/x<g7‘?s o
_ 0 170
Tabela 7.Resultados apresentados no estudo de Gré%jean cOo C5 Clo ClI5 €20 C25
CaCQ RLQ(%)  AA(%) RMF(N/mn?) a .10%ct? Figura 5. Variagcao dos teores das fases em fungdo da composicéo da
(%) massa ceramica. Analise semi-quantitativa.
0 0,76 14,1 28,6 7,7 o -
- 0.66 143 270 8.2 e variagdes na, que apresentou um valor maximo a 5% e
: ' : ' ' diminui na sequiéncia, como nota-se na tabela 7.

5 0,56 14,7 26,8 8.3 O efeitos sobre AA e RLg também sio citados em
75 0,39 14,7 26,0 8,1 diversos trabalhos como da Sa&nio que permite pro-
10 0,41 14.8 28.2 78 duzir um suporte com AA ideal e com contra¢cdo minima,

além de aumentarad’.

Segurd comenta que existe uma quantidade ideal de
"Wdicdo de carbonato -10 a 16% para monoporosa - “que
sendo menor provoca baixa formacao de fases cristalinas
Fase/referéncia @) @ @ 7 durgntg aqueima, provocandp maior RLq e tornando apeca
mais hidratavel; e, se superior, pode levar a porosidade

Tabela 8.Coeficientes de expanséo térmica médios das fases enco
tradas nos difratogramast ( 106°C'l).

Quartzo (SiQ) 121409 excessiva diminuindo a resisténcia@’o
Mulita (AleSi2013) 5,8 5,3 52
Anortita (CaAbSizOg) 4,3 Conclusdes
Wolastonita (CaSig) 9,6 + A adicéo de calcita provoca uma ligeira diminuicao
. . : do coeficiente de expanséo térmica medido entre 100
Clinoenstatita (MgSig) 8,2 8 e 500 °C em pecas F(;ueimadas.
Guelenita (CgAl2SiOr) 8 « A adig8o de calcita provoca uma consideravel di-
Periclasio (MgO) 13,5 10,5 minuicdo do coeficiente de expansdo térmica
Diopsidio (CaMgSiOs) 68 76 9.2 medido entre 500 e 650 °C em pecas queimadas.
. e A adicdo de calcita provoca um consideravel
E lio (MgARO. 8,4 8,3 - ~ ez .
spinélio (MgAbO:) ’ : aumento do coeficiente de expansao térmica medido
* aT = (0-1000 °C) entre 650 e 1000 °C em pecas queimadas.

** T =(25-1000 °C) « A adicdo de calcita provoca um ligeiro aumento do

coeficiente de expansao térmica medido entre 100 e

a uma mesma temperatura) dos corpos verdes ndo se mani- 1000 °C em pecas queimadas, para teores de até 5%.

festa nos corpos queimados. Esta aparente discrepancia € pgra teores mais elevados nota-se uma ligeira di-
explicada pela formacéo de novas fases durante aqueimae  minuicio do coeficiente de expans3o termica no
pelas alteragdes da microestrutura. Essas mesmas al-  mesmo intervalo de temperatura.

teragBes sdo responséveis pelo aparecimento das chamadas
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