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Resumo

Investigou-se o deslocamento dos ions SO,* e Ca’* em uma cerdmica vermelha, simulando o processo de eflorescéncia. Foram
moldados corpos ceramicos (70 x 27 x 9 mm’) por extrusdo a vacuo, formulados com diferentes teores de CaSO,.2H,0 (0, 2, 4,
8, 16% em peso) e queimados a diferentes temperaturas (800, 850, 900, 950 °C) por 12 h. A microestrutura foi avaliada quanto
a absor¢@o de agua, porosidade aparente ¢ distribui¢do de tamanho de poros. A eflorescéncia foi avaliada segundo a norma
ASTMC67/2003 e por ensaios de solubilizagdo dos ions SO,* e Ca*" apds periodos de 1 h com os corpos cerdmicos imersos em
agua quente e por 7, 14 ¢ 28 dias consecutivos com os corpos cerdmicos submersos em agua fria. Também foram realizados testes
de condutividade elétrica nos solubilizados dos corpos ceramicos durante os periodos de 1 h e de 7 dias de ensaio e avaliou-se a
potencialidade desses ions na formagdo do fendmeno em fungdo da temperatura. Na quantificagcdo do fendmeno de eflorescéncia
foi desenvolvida uma metodologia por analise de imagem. Os resultados obtidos permitiram estabelecer uma relagdo entre a
eflorescéncia dos ions investigados, propriedades fisicas (absor¢@o de agua e porosidade aparente), distribuicdo do tamanho dos
poros, solubilizagdo e condutividade elétrica.
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Abstract

The displacement of SO and Ca’" ions in a red-clay ceramic, simulating the process of efflorescence, was studied. Ceramic
bodies were molded (70 x 27 x 9 mm’) by vacuum extrusion formulated with different contents of CaSO . 2H,0 (0%, 2%, 4%, 8%,
and 16% in weight) and fired at different temperatures (800, 850, 900, and 950 °C) for 12 h. Ceramic bodies were characterized
in terms of water absorption, apparent porosity and pore size distribution. Efflorescence was evaluated according to the norms of
ASTMC67/2003. The solubilization of SO and Ca’" ions was tested after 1 h with the ceramic bodies immersed in hot water as
well as after 7, 14 and 28 consecutive days with the ceramic bodies immersed in cold water. Electrical conductivity tests were also
carried out in the solubilized material from ceramic bodies 1 h and 7 days after the beginning of the assay, where the potential
of these ions in the formation of efflorescence as a function of temperature was evaluated. In the quantification of efflorescence,
a new image analysis methodology was developed. The results allowed establishing a relationship between the efflorescence of
the investigated ions, physical properties (water absorption and apparent porosity), pore size distribution, solubilization and
electrical conductivity.
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INTRODUCAO

As eflorescéncias constituem uma patologia freqiiente
nos produtos ceramicos tradicionais, cuja solugdo ¢
particularmente dificil ou impossivel. Sua origem esta
em parte associada a porosidade intrinseca ¢ a natureza e
distribuicdo de sais existentes no corpo ceramico, tornando-
os aptos migrarem a superficie, resultando na forma de
eflorescéncia mais classica. Evitar a eflorescéncia esbarra
na impossibilidade fisica de realizar a total eliminagdo de
sais soluveis quando presentes no corpo ceramico. Embora
os danos causados pelos sais soliveis venham sendo

investigados ha varias décadas, os mecanismos e fatores
que controlam a formacdo de cristais em meios porosos € o
desenvolvimento do dano ndo sao ainda compreendidos em
suatotalidade[1]. Nesse contexto, o mecanismo de circulagao
de agua e ions durante a evaporacgdo ¢ a cristalizacdo de
sais em materiais porosos gera um entendimento ainda
ndo consolidado como fator preponderante no fenémeno
da eflorescéncia. Sabe-se que para um sal se deslocar de
uma regido para outra através dos poros em um corpo
ceramico € necessario que haja um meio de transporte e um
caminho e para [2, 3] o veiculo ¢ o liquido. No caso do
sulfato, o 4nion precursor pode originar-se intrinsecamente
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nas argilas, componentes da massa cerdmica, na agua de
plasticidade, mas também de forma extrinseca, a partir da
argamassa utilizada no acabamento da alvenaria, ou migrar
do solo, ou do ar ou da agua em contato com a alvenaria [4-
8]. Nesse processo, além dos sais, a porosidade é outro fator
que interfere na formagdo da patologia ¢ a sua capacidade
de reteng@o de adgua. A contribui¢do dos poros finos ¢ mais
limitada para o transporte capilar, por outro lado, os poros
mais grossos contribuem melhor para transferir agua aos
capilares [9]. A presenca de sais nos produtos ceramicos ndo
pode ser evitada; portanto, avaliar o de seu deslocamento
em ambiente poroso pode ajudar na melhor compreensio
do fenémeno da quantificagdo da eflorescéncia. No entanto,
a quantificac@o da eflorescéncia carece de uma metodologia
que diminua a subjetividade em uma analise visual. Sem
uma ferramenta objetiva de quantificagdo do fenomeno,
fica prejudicada a avaliagdo dos diferentes aspectos da
mobilidade dos ions, principalmente em fungdo da sua
concentracdo na massa ceramica. Essas sdo informacgdes
importantes para estimar a susceptibilidade a eflorescéncia
de sais em corpos ceramicos fabricados a partir de argilas
vermelhas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Fabricagdo dos corpos ceramicos

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
(CaSO,.2H,0/P.A.,A.C.S. Synth), adiferentes quantidades:
4,8, 12 ¢ 16% em peso e suas correspondentes massas foram
denominadas A4, A8, A12 e A16, respectivamente, a massa
ceramica A0 foi a caracterizada sem adicdo de sulfato. As
Tabelas 1 e II apresentam respectivamente a distribuicdo
granulométrica por difragdo a laser da massa cerdmica
utilizada e do sulfato de calcio e a composi¢do quimica
por fluorescéncia de raios X da massa ceramica utilizada.
A mistura da massa cerdmica e do sulfato de calcio foi
cominuida a seco ¢ homogeneizada em moinhos de bolas
durante 20 min. Apds, a massa cerdmica foi conformada
por extrusdo a vacuo ¢ queimada a diferentes temperaturas
(800, 850, 900 ¢ 950 °C) com patamar de 12 h, em forno
elétrico tipo mufla.

Tabela I - Distribuigao granulométrica do sulfato de calcio
e da massa ceramica.

[Table I - Size distribution of calcium sulfate and ceramic
mass. |

T?IIII;Z?BO DlO DSO D90

(um) (um)  (um)  (um)

Massa ceramica 5,24 0,76 3,68 12,11
CaSO,.2H.,0 12,18 2,16 10,09 24,81

Tabela I — Composi¢do quimica da massa ceramica.
[Table Il — Chemical composition of the ceramic mass.]

Composigdo (%)
Sio, 67,37
AlO, 12,62
Fe,O, 7,32
CaO 0,29
K,0 3,68
MgO 1,31
Na,O 0,10
CO, 6,39
TiO, 0,78
PO, 0,08
Soma total 99,04

Caracterizagdo dos corpos cerdmicos

Os corpos ceramicos foram caracterizados quanto a
absor¢ao de dgua [10], porosidade aparente [10] e quanto
a distribuicao do volume de poros por isoterma de adsor¢do
em nitrogénio liquido (BET) em um equipamento Nova
1000. Para os ensaios de solubilizacdo os corpos-de-prova
foram fragmentados até atingir um volume médio de 1
cm?® e pesados em lotes de 50 g de cada amostra. Apds, as
amostras foram colocadas em um frasco contendo 250 mL
de agua deionizada. Duas metodologias de ensaio foram
empregadas. A primeira consistiu em aquecer os 250 mL
de dgua deionizada com as amostras durante 1 h a 100 °C
sob agitacdo constante. A seguir o liquido foi filtrado e
resfriado & temperatura ambiente. A segunda metodologia
empregada para avaliar a solubilizagio dos ions Ca*" e SO,
consistiu em submeter o baldo volumétrico de 250 mL com
agua e amostras durante 5 min a um agitador magnético
IKA (C-MAG HS7) com rotagao de ~30 rpm. Ao término
desse periodo, o material foi deixado em repouso durante
7, 14 e 28 dias, e o liquido foi filtrado. Apos os ensaios
de solubilizagdo por ambas metodologias, os liquidos
filtrados foram analisados para a quantificagdo dos ions
Ca** ion SO, (por ICP - OES). Ao final de 168 h (7 dias)
determinou-se no material solubilizado a condutividade
elétrica e também foram feitas avaliagdes da condutividade
elétrica a trés diferentes temperaturas: 15, 25 e 35 °C. Os
testes para determinacdo da eflorescéncia consistiram em
deixar os corpos cerdmicos 7 dias em repouso em meio
aquoso a 17 °C e umidade relativa média de 70%, como
previsto na norma ASTM C67/2003 [11]. Com o propodsito
de quantificar e classificar a formagdo da mancha oriunda
da eflorescéncia desenvolveu-se um método de tratamento
de imagem no software grafico Image Tools versao 3.0. O
método estd baseado no mapeamento da peca 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
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Figura 1: Procedimento adotado para a estimativa da eflorescéncia com o auxilio do sofiware Image Tools: a) dispositivo para fixacdo da
distancia entre a camera fotografica digital e o corpo ceramico e b) gabarito utilizado para a colocacao do corpo cerdmico a ser fotografado.
[Figure 1: Procedure estimating efflorescence with the help of software Image tools 3.0: a) the schematic of the device used for fixing the
distance between the digital camera and the ceramic body and b) image of the digital caliper used for measuring the ceramic body to be

photographed.]

iluminado com luz artificial com uma camera digital (Nikon
Coolpix L5, com resolucdo de 7,2 megapilxels), fixada em
um suporte metalico (Fig. 1a), que assegurava manter uma
distancia de 170 mm de um gabarito (Fig. 1b) em forma de
escala grafica, onde era colocado o corpo ceramico a ser
fotografado.

As imagens obtidas foram salvas em formato jpeg ¢
em seguida processadas pelo sofiware grafico Image Tools,
segundo a seqiiéncia: i) determinagdo da area do corpo
ceramico fotografada; ii) extracdo das regides que ndo
pertencem ao corpo cerdmico; iii) determina¢do da area
resultante e iv) determinagdo na area resultante da quantidade
relativa de pixels pretos (indicativo da eflorescéncia) sobre o
total de pixels da imagem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

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

A Fig. 2 apresenta os valores obtidos na quantificagdo
da zona enegrecida com o tratamento de imagem plotados
em fungdo do teor de sulfato de célcio e da temperatura de
queima. Por esses graficos, nota-se uma tendéncia bastante
evidente entre o maior teor de sulfato de calcio dos corpos

ceramicos e a manifestagdo mais intensa da eflorescéncia,
porém atingindo um valor maximo, similar ao obtido ja
com 8% de silicato de calcio na formulacdo. Fica também
evidente que quanto menor a temperatura de queima, mais
intensa a eflorescéncia no corpo ceramico.

Por exemplo, para as temperaturas de queima de 800
e 850 °C, os maiores valores de eflorescéncia sdo cerca
de 20% maiores do que a eflorescéncia manifestada nos
corpos ceramicos contendo 4% de sulfato de calcio. Para os
corpos ceramicos queimados a 900 ¢ 950 °C, a eflorescéncia
mais intensa manifestou-se a 12% de sulfato de calcio na
formulagdo e foram, respectivamente, 35% e 50% mais
intensas que nos corpos ceramicos formulados com 4% de
sulfato de célcio. Os resultados podem ser associados a maior
absor¢ao de agua das amostras queimadas nas temperaturas
menos elevadas que apresentam maior porosidade aberta
(Fig. 3a). Observa-se que a absor¢do de dgua praticamente
ndo variou com o teor de sulfato de calcio na formulagdo
para uma mesma temperatura de queima, mesmo em teores
tdo 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
absorcao de agua dos corpos cerdmicos (porosidade aberta),
nem a densificagdo durante o processo de queima, como
pode ser deduzido pela analise da Fig. 3b.

Essas constatagdes estdo coerentes com as apresentadas
na ref. [11], que também obtiveram dados relacionando a
maior temperatura de queima e microestrutura com capilares
de menor diametro e menor absorgdo de agua.

A Tabela IV apresenta os resultados obtidos nos testes
de solubilizagdo dos ions Ca*" e SO,* que permitem colher
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Tabela III - Imagens obtidas dos corpos ceramicos que apresentaram nitida formag@o de eflorescéncia ¢ a correspondente

imagem processada pelo software Image Tools 3.0.

[Table III - Images obtained from the ceramic bodies that showed clear efflorescence formation and the corresponding image

processed by Image Tools 3.0.]

Temp. A4 Al4 A8 Al8 Al2
800 °C
AI8
850 °C
900 °C
950 °C

Ax — imagem processada pelo Image Tools referente ao corpo cerdmico de formulagdo Ax, sendo x igual 4, 6, 8,
12 e 16, respectivamente, teores - em % em peso - de sulfato de calcio na formulagao.

70
60 -
50+
404
30
20+
10
0

Eflorescéncia (%)

800 °C
850 °C
900 °C
——X
/>< T X
X
8

0 12 16 20
Concentragao de sulfato de calcio (%)
Figura 2: Valores de eflorescéncia determinados por /mage Tools
dos corpos ceramicos em funcdo do teor de sulfato de calcio na
formulacdo e da temperatura de queima dos corpos ceramicos.
[Figure 2: Efflorescence values of ceramic bodies because of

calcium sulfate content on the formula and the burning temperature
of ceramic bodies, as determined by Image tools.]

alguns subsidios para o entendimento da mobilidade
i6nica. Sdo apresentados os valores da concentragdo dos
ions Ca* e SO,* apds 1 h, 7 dias, 14 dias e 28 dias de
repouso para diferentes misturas que foram queimadas
entre 800 a 950 °C. A Fig. 4 apresenta os mesmos dados
da Tabela IV em uma escala logaritmica de tempo e de
concentragdo dos ions investigados, transformando-os em
mols/L. Para tanto, os valores foram divididos por 40 g/mol
para o ion Ca*" e 96 g/mol para o ion SO,*.

Os resultados indicaram um aumento crescente da
solubilizagdo com o tempo de repouso, para ambos os ions
investigados. E possivel identificar a tendéncia (com poucas
excegdes) da concentragdo dos ions Ca** e SO,* elevar-se
com o aumento do teor de sulfato de célcio 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 densificagdo do corpo cerdmico com o aumento
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Figura 3: Variagdo da absorc¢do de agua (a) e da porosidade aparente total (b) dos corpos cerdmicos em fungdo do teor de sulfato de célcio
e da temperatura de queima.

[Figure 3: Variation in water absorption (a) and the total apparent porosity (b) of ceramic bodies as a function of calcium sulfate content
and burning temperature.]

Tabela IV - Concentragdo (mg/L) dos ions Ca** e SO,* apo6s repouso em agua destilada por 1 h, 7 dias, 14 dias e 28 dias, em
fun¢do do teor de sulfato de calcio na formulacdo da massa cerdmica e da temperatura de queima do corpo cerdmico.

[Table 1V - Concentration (mg/L) of Ca’ and SO ions after allowing to rest in distilled water for 1 h, 7 days, 14 days and
28 days as function of the calcium sulfate content in the formularization of the ceramic mass and burning temperature of the
ceramic body.]

Temp. 1h ' 1h '7 dias 7 dias ion ’14 dias ’ 14 dias ’28 dias ’28 dias
Amostra °C) fon Ca>* ionSO,>  ion Ca* SO ionCa** ionSO,> ionCa* ion SO/
(mg/ll)  (mg/L)  (mgL) (mg/L) (mgll)  (mg/L) (mgl)  (mgl)
800 204 455 844 1358 810 2790 876 2430
A4 850 149 244 998 1098 670 1590 895 2190
900 198 369 668 808 580 1380 720 1670
950 46 52 374 458 437 906 678 1450
800 443 816 886 1266 915 1900 941 2550
850 284 363 856 1052 894 2090 1190 2880
A% 900 212 223 631 671 647 1420 754 1780
950 103 38 442 793 623 1220 835 1750
800 554 952 974 1205 930 2330 990 2740
ALD 850 342 546 911 1220 1000 2660 1200 2160
900 258 334 805 1022 791 1800 1090 2650
950 205 238 733 961 661 1310 1150 2360
800 456 1370 910 1388 951 2580 1120 2960
Al6 850 289 537 854 1236 1100 2450 1210 2096
900 261 442 797 976 869 1900 1180 2600
950 221 314 823 1007 881 1890 1080 2610

da temperatura de queima. Ainda, pela analise das curvas
de solubilizacdo da Fig. 4, constata-se que o ion calcio
teria uma maior solubilidade do que o ion sulfato, apos
7 dias de repouso. Para maiores tempos de repouso, 14 ¢
28 dias, a diferenga entre ambas concentragdes diminue
consideravelmente. Também ¢ possivel identificar uma
tendéncia (com poucas exceg¢des) de que os valores
da concentracdo do ion Ca*" sdo maiores do que os da
concentragdo de SO,* para um mesmo volume total de poros

e mesma quantidade de sulfato de calcio na formulag@o. Os
resultados da solubilizag¢@o poderiam ser também justificados
pelo fato de que o ion Ca*" tem um tamanho bem menor que
o ion SO,* segundo autores como [12, 13] afirmam que os
ions menores sdo mais solvatados que os grandes. Um ion
menor pode se encaixar nos vazios existentes das moléculas
de H,O com maior facilidade. Os raios de hidratagdo do ion
Ca >" e SO,> sdo respectivamente 2,53 A e 3,00 A [14, 15].
A Fig. 5 mostra a condutividade elétrica em fungdo da
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Figura 4: Concentragdo em mol/L dos fons Ca** e SO,*, apo6s tempos de repouso em ensaios de solubilizagdo por 1 h, 7, 14, e 28 dias de
corpos ceramicos com diferentes teores de sulfato de célcio na formulagdo, em fung@o da temperatura de queima. (a) 800 °C, (b) 850 °C,
(c) 900 °C, (d) 950 °C.

[Figure 4: Concentration of Ca’* e SO ions in mol/L, after times of rest in assays of solubilization of ceramic bodies with different calcium
sulfate contents in the formularization for 1 h, 7 days , 14 days, and 28 days as a function of burning temperature. (a) 800 °C, (b) 850 °C,
(c) 900 °C and (d) 950 °C.]

concentragdo ¢ também em relagdo aos diferentes modos de solubilizagdo por 1 h se comparado ao processo de
de solubilizagdo, onde se verifica que a condutividade solubilizagdo realizado em 7 dias. A Fig. 5 também revela
elétrica ¢ menor para as solugdes submetidas ao processo que a partir da formulagdo A8 a condutividade elétrica
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mantém-se praticamente constante o que ratifica as
constata¢des apresentadas na Fig. 2 em relagdo a formagao
da eflorescéncia. A solubilidade origina maior teor de ions
na solugdo e conseqiientemente o aumento da condutividade
elétrica. Outro aspecto a considerar a partir da Fig. 5 é o fato
de que a condutividade elétrica das amostras A8 apresenta
para as temperaturas de queima de 900 °C uma oscila¢do
para menos que ndo ¢ verificada para as demais amostras.
A Fig. 6 mostra os resultados obtidos através da
condutividade dos corpos ceramicos que foram solubilizados
durante o periodo de 7 dias quando foram alteradas as

——800°C-7 dias —#-900°C-7 dias —4—800°C-1hora —e—900°C-1 hora

—m—850°C-7 dias —4—950°C-7 dias —@—850°C-1hora —4—950°C-1 hora

Condutividade elétrica (mS)

0 4 8 12 16
Concentracgao de sulfato de calcio (%)
Figura 5: Condutividade elétrica do material submetido a

solubilizacdo nos periodos de 1 h e 7 dias.

[Figure 5: Electrical conductivity of the material submitted to the
dissolution at 1 h and 7 days.]

——3800 "C/15°C -850 "C/15°C ——950 "C/16°C  ——900 *C/15°C

—0—800 *C/25°C =850 *C/25°C —0—950 *C/25°C  —8—900 *C/25°C

—4A—800 *C/35°C 4850 "C/35°C —&—950 "C/35°C  —4—900 "C/35°C

Condutividade elétrica (mS)

0 4 8 12 16
Concentracao de sulfato de calcio (%)
Figura 6: Condutividade elétrica da concentracdo solubilizada
durante o periodo de 7 dias e em fung@o da variagao da temperatura

(15,25 e 35 °C).
[Figure 6: Electrical conductivity of solubilized concentration

during the period of 7 days and depending on the temperature
variation (15, 25 and 35 °C).]

temperaturas para 15, 25 e 35 °C. A condutividade elétrica
€ maior para as amostras sinterizadas a 800 e 850 °C.
Em contrapartida, as formula¢des sinterizadas a 900 °C
apresentaram indices inferiores aos encontrados nas amostras
sinterizadas nas temperaturas anteriores. Ja a condutividade
das formulagdes queimadas a 950 °C foi a que apresentou o
menor percentual. A formulagdo A0 apresentou patamares
de condutividade muito baixos. As temperaturas testadas
ndo representaram mudangas significativas em termos de
condutividade elétrica se comparados aos resultados obtidos
anteriormente.

CONCLUSOES

Uma nova metodologia baseada em analise de imagens
mostrou-se bastante eficiente para quantificar a eflorescéncia
em corpos ceramicos, diminuindo a subjetividade da
avaliagdo visual. Constatou-se que o ion célcio possui maior
mobilidade do que o ion sulfato. Para maiores tempos de
repouso, 14 e 28 dias, a diferenga entre as concentragdes por
solubilizagdo dosions Ca*"e SO,* diminuisignificativamente.
Também foi possivel identificar uma tendéncia (com poucas
excegdes) de que os valores da concentragdo do ion Ca** sdo
maiores do que os da concentragdo de SO, para um mesmo
volume total ¢ didmetro médio de poros e mesma quantidade
de sulfato de calcio na formula¢do. A condutividade elétrica
mantém-se praticamente constante a partir da formulagao A8
para todas as temperaturas de queima analisadas. A formagao
da eflorescéncia esta intimamente ligada a porosidade, aos
indices de concentracdo de sal e absor¢ao de agua contidos
nos produtos ao mesmo tempo. Os ensaios de solubilizagido
investigados mostraram-se 6timos instrumentos para analise
da mobilidade idnica permitindo de forma bastante confiavel
que se disponha de dados sobre a formagao da eflorescéncia
em corpos ceramicos.
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