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Resumo: Os recobrimentos vidrados brancos, nas pegas ceramicas para pavimento
fabricadas atualmente, podem ser obtidos a partir de uma mistura de fritas (em uma propor-
¢do normamente inferior a 50%) e de agregados cristalinos naturais (zirconio, caulim,

feldspatos, alumina, etc.).

Neste trabalho sdo apresentadas as caracteristicas dos recobrimentos vidrados brancos
obtidos a partir de uma mistura constituida exclusivamente por fritas (isentas de zirconio) e
caulim. O indice de brancuraHunter, o brilho e demai s caracteristi cas técnicas do recobrimento
vidrado resultante s0 equiparéveis aquel as encontradas para os vidrados brancos para pavi-
mento que se obtém atual mente partindo de misturas que contém porcentagens de zirconio da

ordem de 10% e de fritas da ordem de 30-50%.

Palavras-chaves: esmaltes, opacificacao, zirconio

1. Introducéo

1.1 Caracteristicas dos vidrados para pavimento
obtidos por monoqueima.

Deumamaneirageral, estes vidrados séo obtidos atra-
vésdaaplicacdo de diferentes camadas de material por via
Umida (gotejado, pulverizagdo, serigrafia) ou por via seca
(granilhas, aglomerados) sobre um esmalte base branco e
opaco. Outros sdo constituidos por um esmalte base de cor
etexturavariavel (mate, satinado, granular, rustico, semi-
brilhante), de acordo com sua formulaggo. Em ambos os
casos a superficie do vidrado nunca apresenta um brilho
especular, umavez que qual quer outratextura é mais ade-
guada para conseguir as caracteristicas que estes vidrados
necessitam (resisténciaaabrasio, ao risco, ao deslizamento,
etc.).

Naformulacéo de um esmalte base podem ser empre-
gadas fritas de diferentes naturezas, em proporcdes varia-
veis (de 30 a 60%), e outros componentes que hdo sejam
fritas (normamente agregados cristalinos) de natureza e
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caracteristicas bastante diferentes, de acordo com atextu-
ra e propriedades do vidrado que se deseja obter. Alguns
destes componentes, como os feldspatos, as nefelinas e o
Oxido de zinco, contribuem juntamente com as fritas para
formaamatriz vitreado esmalte. Por suavez, outros, como
o silicato de zircénio e aaumina, apenas se dissolvem na
fase vitrea. Sua funcdo é a de melhorar, dentro de certos
limites, a resisténcia & abrasdo do vidrado e, ainda,
opacificar (ZrSi0,) ou atuar como matificantes (Al,O,).

Outros componentes que sdo introduzidos freqlien-
temente nestes vidrados sdo alguns minerais portadores
de 6xidos alcalino-terrosos (wollastronita e carbonatos de
célcio e/ou magnésio) que atuam como matificantes e con-
tribuem paraformar parte damatriz vitrea.

A tendéncia mais geral que se tem observado na evo-
lucdo da elaboracdo destes vidrados pode ser resumida da
seguinte forma:

» Reduc&o do nimero de fritas empregadas para obter

0 esmalte base, o que simplifica a elaboracdo do
vidrado.

* Introduc&o na formulagdo do esmalte base das no-



vas fritas que vao sendo desenvolvidas e aumento
progressivo do contetido de fritas, o que melhora as
propriedades do vidrado.

* Intencdo de melhorar as propriedades do produto,
adequando-o cadavez maisao uso parao qual é des-
tinado.

No que serefere aeste Ultimo aspecto, aindaque atual -
mente j& se disponha de vidrados de alta performance
mecanica (resisténcia a abrasio e dureza elevadas), existe
uma clara tendéncia para o desenvolvimento de novos
vidrados que apresentem uma superficie mais lisa que os
anteriores e que se comportem adequadamente ao longo
do uso em aplicacOes de ato trafego.

Paraal cancar este objetivo, osvidrados devem ser isen-
tos de porosidade aberta e apresentar umabaixa porosidade
fechada, contendo umaelevada proporcdo de microcristais
de elevada dureza, fortemente unidos (sem tensdes de ori-
gem mecanica ou térmica) a uma matriz vitrea também
duraeresistente.

1.2 Objetivo deste trabalho

O objetivo desgjado, com o desenvolvimento destetra-
balho, € o de obter recobrimentos vidrados brancos e li-
s0s, brilhantes ou mates, para pegas de pavimento ceramico,
isentos de zirconio, com propriedades técnicas andlogas
ou bastante préximas a dos vidrados atualmente existen-
tes no mercado, utilizando como matéria-prima uma mis-
tura constituida por uma ou vérias fritas, e uma porcenta-
gem de caulim compreendida entre 6-8% (isentade outros
agregados cristalinos).

1.3 Critérios para escolher a composicdo de uma
frita a partir da qual se possa obter vidrados
brancos e opacos.

Para que um vidrado seja opaco € necessario que ele
estgja constituido por duas ou maisfases, vitreasou crista-
linas, com diferentes indicesderefracdo. A opacidade, que
se deve ainteracéo daluz com um meio heterogéneo, serd
téo mais elevada quanto maior for adiferencaentre os in-
dices derefracéo das fases que constituem o meio. Emum
vidrado com separacdo defasesliquidasimisciveis, deuma
formageral, adiferenca de composi¢éo entre as fases néo
€ muito grande, pelo que tampouco podem ser seus indi-
ces de refragd@o. Como conseqiiéncia, umamaior opacida-
de pode ser obtidaem um vidrado que contenhafases cris-
talinas dispersas em uma matriz vitrea, que se constitua
em duasfases vitreas: uma continua e outra dispersa, sem-
pre que as fases cristalinas tenham um indice de refracao
suficientemente diferente do dafase vitrea que as contém.
O numero e tamanho das inclusdes dispersas na matriz
vitrea também afeta a opacidade. Quanto maior for a pro-
porc¢éo dafase dispersa, e menor o tamanho dasinclusdes,
maior sera a opacidade, sempre que o tamanho das inclu-
sbes ndo sgja menor que o comprimento de onda da luz

visivel, caso em que o vidrado serd transparente'.

Com basenisto, paraatingir o objetivo ailmejado, deve-
se partir de uma frita em que, durante a queima de uma
camada consolidada de particulas da mesma, seja produ-
zidaadevitrificacéo de umaou variasfases cristalinas, de
maneiraaresultar em um vidrado heterogéneo constituido
por cristais dispersos em umamatriz vitrea.

O indice de refracdo de um vidro depende de sua com-
posi¢éo; na bibliografia sdo apresentadas equacfes que
permitem sua estimatival. Entretanto, para o caso de
vidrados cerémicos, tem-se observado que o indice de re-
fragdo dafasevitrearesidual variamuito pouco em fungéo
da composicao, oscilando entre 1,5 e 1,6, fato pelo qual
guanto maior for adiferencaentre o indice de refracdo da
fase ou fases cristalinas e osvalores acimaindicados, mais
elevada serd a opacidade do vidrado resultante.

Por outro lado, levando-se em conta que se deseja ob-
ter vidrados brancos, na composicéo da frita de partida
nado deve haver a presenca de ions croméforos.

Darevisdo bibliografica realizada?® para locaizar fa-
ses cristalinas de elevado indice de refragdo que ndo con-
tenham ions corantes e que sejam compostas pel os 6xidos
gue normal mente fazem parte da composi¢éo de fritas ce-
rémicas, foram obtidas as seguintes informacoes:

Osindices derefrag@o mais elevados correspondem ao
rutilo (2,61) e ao anatésio (ou octaedrita) (2,60), sendo o
rutilo afase estavel em altastemperaturas (durante aquei-
ma o0 anatasio se transformaem rutilo), permanecendo as-
sim em baixas temperaturas (no resfriamento, ndo volta a
se transformar em anatasio), apresentando tonalidades
amareladas, pelo que ndo é recomendavel sua presenca
guando se deseja obter vidrados brancos.

O indice de refragdo do zirconio é também bastante
elevado (2,01), e por isto é utilizado normamente para a
obtenc¢ao de vidrados cerémicos brancos.

A fase cristalina seguinte as anteriores, pela ordem do
indice derefracéo decrescente, €o esfenio (CaO-TiO,-SIO,,
indice de refragéo: 1,91). As composi¢des que contém
titanio apresentam tendéncia a amarelar.

A gahnita (ZnO.Al,O,) tem um indice de refracéo de
1,8. Asfritas que devitrificam estafase tem teores de ZnO
elevados, e seu estudo foi objeto de um Projeto do 1+D
(6rgdo de fomento a pesquisa espanhol) que ainda néo foi
publicado®.

As demais fases cristalinas que podem ser formadas,
em maior ou menor propor¢ao, nos vidrados cerémicos
sdo: wollastronita (CaOxSiO,), willemita (ZnOxSiO,),
anortita(CaOxAl,0,x2S0,) ediopsidio (CaOxMgOx2S0,).
As trés primeiras apresentam indices de refracéo entre
1,58 e 1,63 e normalmente sdo encontradas nos vidrados
mate. O diopsidio tem um indice derefragdo de 1,67. Esta
fase cristalina devitrifica com relativa facilidade e sua
propor¢ao e tamanho pode sem controlados através do
gjuste da proporgéo de CaO e MgO na frita de partida e
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da viscosidade da fase vitrea residual natemperatura de
gueima.

2. Materiais e Técnica Experimental

2.1 Materiais

Foram utilizados dois vidrados brancos para pavimen-
to dentre os habituais na industria: um brilhante (EB) e
outro mate (EM), as misturas sdlidas que originam estes
dois vidrados. Da mesma forma, foram empregadas duas
fritas preparadas para este trabalho, bem como as matéri-
as-primas necessarias para obté-las.

2.2 Procedimento

2.2.1 Preparagéo das fritas

As fritas analisadas foram obtidas por fusdo das cor-
respondentes misturas de matérias-primas em forno el étri-
co delaboratério. A temperaturade fusdo foi de 1.500 °C.
As duas fritas escol hidas para desenvolver o trabalho fo-
ram fundidas em forno semi-industrial.

2.2.2 Curvas de sinterizacdo das misturas
frita-caulim

Partindo das misturasfrita-caulim, com agranulometria
e proporc¢ao empregadas para a aplicagdo via Umida sobre
suportes (8 g de caulim para cada 100 de frita), foram de-
terminadas as curvas de sinterizac&o. Paraisto, foram con-
formados corpos-de-provacilindricoscom asmisturasatra-
vés de prensagem, e submetidos a tratamento térmico,
nao-isotérmico, com velocidade de aquecimento constan-
teeigual a10 °C/min em um microscopio de calefacéo. A
curva de sinterizacdo foi obtida medindo-se a evolucéo
das dimensdes do corpo-de-prova em fungdo da tempera-
tura. Este ensaio também foi realizado para as misturas
referentes aos vidrados propostos como padréo.

2.2.3 Preparacao dos corpos-de-prova

Foram preparadas suspensdes com as particulas de fri-
ta, misturando-se 100 g de fritas com 8 g de caulim, 0,2 g
detripolifosfato de sddio, 0,2 g de carboximetilcelulose e
a quantidade de &gua necesséria para obter um teor de so-
lidos de 70%. Estas misturas foram moidas em moinho de
bolas até atingir um residuo de aproximadamente 2% em
peso em malha de 40 um de abertura.

Ass suspensdes foram aplicadas sobre suportes a verde
para pavimentos, previamente recobertos com uma cama-
da de engobe. As pecas foram queimadas em forno el étri-
co de laboratdrio em temperaturas maximas da ordem das
utilizadas industrialmente para este tipo de produto.

Asfritas escolhidas, classificadas como 6timas, foram
obtidas, ent&o, em forno semi-industrial eforam utilizadas
paravidrar suportes para pavimento, nos formatos comer-
ciais, que foram queimados em forno piloto de rolos, com
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o ciclo térmico adequado ao suporte utilizado.

2.2.4 Caracterizagéo dos vidrados

Os vidrados obtidos foram caracterizados e suas pro-
priedades determinadas para os vidrados obtidos em esca-
lapiloto, o quetambém foi feito paraas composicies elei-
tas como padréo a ser atingido: o vidrado para pavimento
branco brilhante (EB) e o branco mate (EM).A micro-
estruturados vidrados foi observada com um microscopio
eletronico de varredura (MEV) dotado de um sistema de
microanalise via dispersdo de energia de raios-X (EDX).
As fases cristalinas presentes nos vidrados foram
identificadas através de difracdo de raios-X (DRX).

2.2.4.1 Coordenadas cromaticas.
indice de brancura Hunter 60. Brilho.

Foram determinadas as coordenadas crométicas e o
indice de brancuraHunter 60 das superficiesvidradas, com
0 auxilio de um espectrofotémetro de refletancia difusa.
As condicdes de operagdo foram: iluminagdo padréo CIE
eobservador padréo CIE 2°. O brilho foi determinado com
um reflectébmetro no qual o angulo de incidéncia da luz
sobre a superficie vidrada era de 60°. Foram redlizadas
medidas em um nimero minimo de cinco, extraindo-se a
média do conjunto.

2.2.4.2 Dureza Mohs. PEI. Resisténcia ao
desgaste por abraséao.

Foi determinada aresisténcia ao risco segundo aesca-
laMohs (UNE 67-101) e aresisténciaaabrasio de acordo
com anorma | SO 10545-7.

A resisténciaao desgaste por abrasio (R,) dosvidrados
foi obtida segundo um método* baseado no PEI, proposto
na norma EN 154. Para isto, a superficie do vidrado foi
previamente submetida a um certo niimero de rotaces no
abrasimetro e, na superficie desgastada, foi determinado o
perfil da superficie com um rugosimetro. As medidas fo-
ram realizadas com um feixe de laser de 1 um de didme-
tro. Os perfis medidos com o rugosimetro varriam radial-
mente o circulo desgastado, compreendendo ainda parte
da superficie original, em ambos extremos do circulo. A
partir das variagtes do perfil, pode-se calcular a secéo da
zona desgastada, que pode ser relacionada com aperdade
volume do material na mesma regi&o.

Ao representar a perda de volume do material em fun-
¢ao daintensidade da abrasdo, expressa através do nime-
ro derotacfes do abrasimetro, obteve-se umareta, sendo o
valor daresisténcia ao desgaste por abrasio (R,) calcula-
do como ainversado valor dainclinacdo desta reta.

2.2.4.3 Porosidade interna. Porosidade aberta.
Capacidade de remoc¢é&o de manchas.

A porosidade interna dos vidrados foi determinada a
partir de secgOes transversais polidas dos mesmos, obser-



vadasapartir deum sistemade andlise deimagens acoplado
aum microscopio 6tico, medindo-se afracéo dasuperficie
dos vidrados ocupada pelos poros. O resultado final foi
expresso como porcentagem da seccéo transversal do
vidrado correspondente aos poros.

A porosidade aberta dos vidrados foi estimada a par-
tir da variag8@o observada para a coordenada cromética
L* dasuperficie vidrada antes e depois de ser manchada
com um pincel atdmico preto e limpa a superficie esfre-
gando um algoddo umedecido em &lcool até atingir L*
constante.

2.2.4.4 Resisténcia ao ataque por acidos e alcalis.

A resisténciados vidrados ao ataque por &cidos e alca-
lis foi determinada segundo as normas 1SO 10545-13 e
UNE 67-122.

3. Resultados

Com o objetivo de comparar a qualidade dos vidrados
(brilhante e mate) desenvolvidos neste trabal ho, obtidos a
partir de fritas isentas de zirconio, foram escolhidos dois
vidrados brancos existentes no mercado, cujas caracteris-
ticas foram consideradas suficientemente representativas
das propriedades médias deste tipo de recobrimentos: um
vidrado branco mate de zinco (EM) e um vidrado branco
brilhante de zircénio (EB).

3.1 Curvas de sinterizacdo das misturas de
matérias-primas utilizadas para obtencdo
dos vidrados EM e EB

Com a finalidade de conhecer o comportamento du-
rante o tratamento térmico das misturas de particulas em-
pregadas para a obtenc&o dos vidrados EB e EM foram
determinadas suas curvas de sinterizagdo em um micros-
copio de calefacdo. Os resultados sdo apresentados na Fi-
gural.

3.1.1 Vidrado EM

Nacurvacorrespondente amisturaEM observa-se que
a sinterizagdo se inicia em 790 °C. A velocidade de
densificagdo aumentacom atemperaturaaté 870 °C, tem-
peratura em que comegaadiminuir rapidamente até anu-
lar-se em 890 °C. O segmento horizontal que estas cur-
vas apresentam® coincide com a devitrificagdo de uma
importante porcentagem de cristais que, para esta mistu-
ra, ocorre em temperaturas relativamente baixas. A for-
mag&o e o crescimento dos cristais ddo origem a uma
mistura de elevada viscosidade, impedindo momentane-
amente a eliminacdo dos poros e, portanto, aretragdo do
corpo-de-prova.

Entre 1020 e 1060 °C, aproximadamente, ocorre uma
expansdo do corpo-de-prova (diminui aretracéo linear) que
pode ser atribuidaaumadiminuic&o daviscosidade dafase
vitrea suficiente para permitir a expansdo dos gases rema-
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Figura 1. Curvas de sinterizagdo das misturas referentes aos
vidrados escol hidos como padré&o.

nescentes aprisionados NOS poros ou ao crescimento dos
cristais. A partir de 1060 °C a sinterizagdo € retomada,
contraindo o corpo-de-prova em vel ocidade bastante ele-
vada, o0 que se pode atribuir & dissolucdo parcia dos cris-
taisformados no fundido, aumentando aquantidade defase
liquida que, & medida que vai tendo sua viscosidade dimi-
nuida, permite a eliminacéo dos poros.

A 1120°C aretracdo deste corpo-de-provaéaindamuito
baixa ([113-14%). Levando-se em conta que os dispositi-
vos de medida de temperatura nos fornos industriais sem-
pre marcam cerca de 15-20 °C acima dos dispositivos de
fornos de laboratério (para se chegar a0 mesmo resulta-
do), pode-se justificar a porosidade fechadarel ativamente
ataquenoitem 4.4.3 (Tabela 3) foi observadano vidrado
EM.

3.1.2 Vidrado EB

A sinterizac8o paraamisturaque daorigem ao vidrado
EB se inicia em cerca de 850 °C. A curva apresenta um
primeiro segmento (850-900 °C) de inclinag&o menor, au-
mentando progressivamente a partir dos 900 °C.

Em um diagrama de ATD desta mistura verificou-se
gue adevitrificagdo (de zircdnio) se dava entre 850 e 930
°C, sendo a maior taxa de cristalizagdo em 900 °C. Esta
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circunstancia justifica a mudanca de inclinagdo da curva
descritano parégrafo anterior. De fato, entre 850 e 900 °C
estaria ocorrendo a devitrificacdo do zirconio [item 3.3.2
()] e a viscosidade aparente da frita mantém-se relativa-
mente elevada, resultando em uma lenta contragdo®’. A
partir de 900 °C a velocidade de formac&o dos cristais vai
diminuindo, fazendo com que a inclinagdo da curva au-
mente cada vez mais, contribuindo também para este au-
mento a diminuicdo progressiva da viscosidade da fase
vitrearesidual & medida que aumenta a temperatura, oca-
sionando ainda a reducéo da porosidade interna por meio
do fluxo viscoso desta fase.

A densificagdo maxima do corpo-de-prova ([0.17) é
atingida entre 1030-1080 °C, fato pelo qual o vidrado ob-
tido a partir desta mistura, nas temperaturas em que geral -
mente operam os fornos industriais, deve apresentar uma
porosidade interna baixa.

3.2 Curvas de sinterizagdo das misturas
caulim - frita selecionada

3.2.1 Fritas selecionadas

Da revisdo bibliogréfica, considerando a disponibili-
dade de matérias-primas, foi escolhido o sistema MgO-
Ca0-SiO, como base paraaformulagéo de fritas que per-
mitam obter vidrados brancos para pavimentos, brilhantes
e mates, utilizando os ciclos de queima empregados habi-
tualmente nas indUstrias na obtengdo deste tipo de produ-
to.

Foram formuladas varias fritas, dentro do campo pri-
mério do diopsidio, a partir do diagramaternério do siste-
ma de dxidos escolhido. Com estas fritas foi estudado o
efeito da adicéo de outros Oxidos (B,0O,, alcalinos, acali-
no-terrosos e ZnO) sobre a cristalizagdo e a sinterizag&o.
Foram desconsideradas as composi¢fes que desenvolve-
ram fase cristalina em excesso, pois paraformar a quanti-
dade necesséria de fase liquida para obter vidrados bri-
Ihantes era preciso dissolver oscristais, 0 que se verificava
apenas em temperaturas muito superiores as maximas tem-
peraturas empregadas nos ciclosde queimaindustriaispara
pavimento. Da mesma forma, foram descartadas as com-
posicBes que selaram em temperaturas demasiadamente
baixas, porque poderiam produzir bolhas nos vidrados re-
sultantes.

Dentre as fritas preparadas em escala laboratorial fo-
ram sel ecionadas duas, baseadas no mesmo sistemade Oxi-
dos (MgO-Ca0-Si0,), de composi goes diferentes, que fo-
ram entdo fundidas em forno semi-industrial para a
realizacdo dos ensaios descritos neste trabalho, visto que
pareciam conduzir avidradosinteressantes. Umadelas da
lugar a um vidrado brilhante e a outra a um vidrado
semimate, sendo que, de agora em diante, serdo denomi-
nadas|B elM, respectivamente. A segundaapresentauma
maior proporc¢éo de MgO-CaO que a primeira.
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Figura 2. Curvas de sinterizag&o das misturas que ddo origem ao
vidrado mate desenvolvido (IM) e ao vidrado proposto como
modelo (EM).

3.2.2 Curvas de sinterizagdo das misturas de
caulim — frita selecionadas. Compara¢cdo com
as correspondentes do item 3.1

3.2.2.1 Vidrado IM

NaFigura?2 sdo representadas as curvas de sinterizagdo
damistura caulim — fritaIM e da mistura EM (Figura 1),
proposta como modelo. Ao comparar ambas representa-
¢Oes se observa que a mistura IM comega a sinterizar em
temperatura mais elevada ([B10°C) que a mistura EM
(0790°C), o que resultaem uma vantagem sob o ponto de
vista do favorecimento da eliminagéo dos gases proveni-
entes do suporte, que poderiam gerar bolhas. Entre 850 e
1000 °C a velocidade de sinterizagéo é relativamente bai-
Xa, 0 que indica a ocorréncia da formag&o e crescimento
doscristaisdediopsidio, fato confirmado comum ATD da
mistura. A partir de 1050 °C, a velocidade de sinterizacdo
aumenta, devido a diminuicéo da viscosidade da fase li-
quidaresidual, que facilita seu acesso aos poros, podendo
também o aumento ser atribuido, em parte, ao fato de que
os cristais formados comegcam a se dissol ver.

Ao comparar as retragtes apresentadas pelos corpos-
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Figura 3. Curvasde sinterizagdo das misturas que d&o origem ao
vidrado brilhante desenvolvido (I1B) e ao vidrado proposto como
modelo (EB).

de-prova a 1120 °C, temperatura que, conforme indicado
anteriormente, pode representar de forma aproximada a
temperatura maxima de queima em um ciclo industrial,
pode-seinferir que, no caso do vidrado IM, aviscosidade
dafase vitrea serdmenor que ado vidrado EM (aretracéo
emIM éde0.19 eem EM de0.13), sendo que, aprincipio,
0 primeiro deve ser mais brilhante e menos poroso que o
segundo.

3.2.2.2 Vidrado IB

Ascurvas de sinterizac&o das misturas que dao origem
a0 vidrado brilhante desenvolvido (IB) e ao proposto como
modelo (EB) sdo apresentadas na Figura 3. Conforme se
pode observar, até aproximadamente 925 °C, o comporta
mento das duas misturas é similar. A partir destatempera
turae até uns 1025 °C amistura B sinterizaem umavelo-
cidade muito menor que a mistura EB devido a que, nesta
faixa, ocorre a cristalizagéo de diopsidio. A cristalizagdo
de zirconio, que € afase cristalina que devitrifica nafrita
EB, se desenvolve entre 850 e 930 °C, conforme indicado
antes (item 3.1.2). Observa-se ainda que a retragdo maxi-
maobtidaparaamisturaEB ocorre em temperaturamenor
gue paraamisturalB.
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Figura 5. Seccéo do vidrado EM.

3.3 Estudo através de MEV, EDX e DRX das
fases cristalinas presentes nos vidrados
propostos como modelo (EM e EB) e nos
vidrados obtidos com as fritas selecionadas
neste trabalho (IM e IB)

Com o emprego de um microscopio eletronico de var-
redura (MEV) provido de EDX foi observada a micro-
estrutura e determinada a presenca de el ementos quimicos
majoritarios em sec¢Bes polidas dos recobrimentos
vidrados obtidos a partir das quatro misturas de matérias-
primas que estdo sendo estudadas (EM; EB; IM eIB). A
identificagdo das fases cristalinas presentes foi realizada
através de difragdo de raios-X, realizada a partir de cor-
pos-de-prova queimados utilizando o mesmo ciclo térmi-
co empregado industrial mente para a obtencéo das pecas
vidradas. Estes corpos-de-prova foram obtidos por
colagem, a partir de uma suspenséo aquosa das misturas
iniciais mencionadas.

3.3.1 Vidrados mate

i) Vidrado EM
As micrografias das Figuras 4 e 5 correspondem a
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sec¢do polida do vidrado EM. Nelas podemos observar
cristais aciculares (forma de agulhas), brilhantes, de até
10 pm de comprimento, constituidos por Si/Zn, e outros,
também aciculares, mais escuros que a matriz vitrea, de
até 6 um, formados por Al/Si/Ca. Também podem ser ob-
servadas particulas de zirconio, quartzo e alumina, fases
que formavam parte damistura sdlidainicia e que ndo se
fundiram durante a queima. O zircdnio tem um tamanho
de particulainferior a5 pm. O tamanho médio das parti-
culas de quartzo € de 15-20 um e suas extremidades sdo
arredondadas, o que indica que ocorreu uma dissolucéo
parcial dafase namassafundida, durante a queima. Cabe
assinalar que junto a varias particulas de quartzo existem
poros, 0 que pode ser devido a que a dissolucéo parcial
destas particulas resulta em um vidro de elevada viscosi-
dade (rico em silica), no qual permanecem aprisionadas
bolhas. Finalmente, seobservaqueasparticulasdeaumina,
de 5-10 pm, est&o rodeadas por uma crosta de uns 0,5 pm
de espessura, de tonalidade mais clara que o restante da
particula. Analise por EDX destaregido constatou que era
composta por Al/Zn.

Asfase cristalinasidentificadas neste vidrado por DRX
foram: willemita(2Zn0.S0,), anortita(Ca0.Al,O,.2S0,),
zirconio (ZrSi0,), quartzo (Si0O,) e aumina (Al,O,). Nao
foi detectada nenhuma fase cristalina de composicéo Al/
Zn correspondente a crosta observada ao redor das parti-
culas de aumina, provavelmente devido a baixa concen-
trac8o da fase na amostra ensaiada, ou porque se trata de
uma solucéo solida de Zn naaumina

ii) Vidrado IM

O aspecto do vidrado (IM) pode ser observado nas Fi-
guras6 e 7. Nestevidrado foram observadoscristaisde 1 a
5 pm, distribuidos de forma homogénea ao longo da ma-
triz vitrea. Através de DRX foi comprovado que os cris-
tais eram de diopsidio (MgOxCa0Ox2SiO,). Na Figura 6
pode ser observado que existem regides de 10 a 30 um
sem cristais. Isto ocorre porque acristalizacdo do diopsidio
é superficial®® e, umavez que o ciclo térmico empregado
foi répido, ndo ocorreu formagdo de cristais no interior
das particulas iniciais de frita que possuiam maior tama-
nho.

3.3.2 Vidrados brilhantes

i) Vidrado EB

A Unica fase cristalina presente no vidrado proposto
como modelo (EB) é o zirconio. Através de MEV (Figu-
ras 8 e 9) foram observados cristais aciculares de silicato
dezirconio deaté 0,5x7 um, juntamente com algumas par-
ticulas de zirconio que ndo fundiram provenientes dafrita
de partida. Estas particulas que ndo se fundiram tém for-
mas irregulares, s8o da mesma tonalidade que os cristais
aciculares e tém maior tamanho. Os cristais de zirconio se
encontram dispersos em uma matriz vitrea que apresenta
separacdo de fases liquidas imisciveis (Figura 9). Neste
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vidrado também aparecem regides sem cristais, devido ao
fato de que a cristalizag&o do zirconio se da preferencial-
mente a partir da superficie das particulas de frita origi-
nais'.

ii) Vidrado 1B

As imagens das Figuras 10 e 11 correspondem ao
vidrado brilhante desenvolvido (IB). Seu aspecto é seme-
Ihante ao do vidrado mate IM, com a diferenca de que no
vidrado | B é observadaumamenor proporgdo defasecris-
talinae que os cristais de diopsidio sdo de menor tamanho
(0,5-1 pm) que os observados no vidrado IM.

3.4 Propriedades dos recobrimentos vidrados
propostos como modelo e dos obtidos a partir
das fritas selecionadas

3.4.1 Coordenadas cromaticas, indice de
brancura Hunter, brilho

NaTabelal sdo apresentadas as caracteristicas Opticas
determinadas nas superficies dos recobrimentos vidrados
de pegas queimadas em forno piloto a rolo. Nos vidrados

'y an ™
Figura 7. Secgéo do vidrado IM.
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mates observa-se que o indice de brancura e o brilho do
vidrado IM sdo superiores aos do vidrado EM. A diferen-
cade brilho entre estes vidrados pode ser associada as di-
ferencas de tamanho das particul as de fases cristalinas que
contém. De fato, ao comparar as Figuras 5 e 7 se verifica
gue os cristais de diopsidio do vidrado IM (Figura 7) sdo
menores que os de anortita, willemita, quartzo, aluminae
zirconio do vidrado EM (Figura5).

No que diz respeito aos vidrados brilhantes verifica-se
gue osvalores de brilho sdo parecidos (ligeiramente maior
o do vidrado IB), porém o indice de brancura do vidrado
EB é um pouco maior que o do vidrado IB. O indice de
brancura depende das coordenadas crométicasL* eb* eé
tanto maior quanto maior o valor deL* emenor o deb*. O
valor deL* do vidrado EB é apenas dois pontos maior que
o do vidrado 1B, entretanto, as diferencas no valor da co-
ordenada b* (a do vidrado EB € negativa) conduzem a
umamaior diferencano valor do indice de brancuraHunter.
O fato de que para este vidrado a coordenada b* seja ne-
gativa, ou sgja, apresente um componente azul, provavel-
mente esta associado a separacéo de fasesvitreas observa
danaFigura 9-.

x|
W oy, vl

Figura 9. Seccdo do vidrado EB.
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As diferencas de brancura e brilho existentes entre os
vidrados IM e IB sao justificadas pelas diferencas
microestruturaisevidenciadasnoitem 3.3, jaque o vidrado
IM contém mais cristais de diopsidio (maior brancura) e
de maior tamanho (menos brilho) que o vidrado IB.

3.4.2 Dureza Mohs, resisténcia ao desgaste por
abraséo, PEI

NaTabelall sdo apresentados osvaloresderesisténcia
a0 risco referente a escala Mohs, resisténcia ao desgaste
por abrasdo (determinada por perda de massa através de
um rugosimetro®) e aresisténciaaabrasdo aferidade acor-

Tabelal. Coordenadas crométicas, brancuraebrilho dosvidrados
desenvolvidos (IM, I1B) e dos propostos como modelo (EM, EB).

Vidrado L* a b*

Brancura Brilho
Hunter 60 (60°)

EM 8717 -0.63 0.95 811 40.7
M 88.01 -0.57 044 83.6 50.8
EB 90.51 -0.65 -0.35 89.1 86.7
IB 88.62 -0.73 0.98 82.8 88.1

Figura 11. Seccéo do vidrado IB.
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Tabelall. Resisténciaao risco, ao desgaste por abrasdo e a abrasdo dos vidrados desenvolvidos (IM, 1B) e dos propostos como modelo

(EM, EB)
Vidrado Mohs Resisténcia ao desgaste por Resisténcia a abraséo
abrasdo (rev.um/pm?) (1SO 10545-7)
Etapa Visivel (rev.) Classe

EM 4 1000 6000 4
IM 5 2200 >12000 5
EB 3 1600 >12000 5
IB 3 2000 >12000 5

do com anormalSO 10.545-7.

Como se pode ver, o vidrado mate (IM) obtido a partir
dafrita selecionadatem maior dureza Mohs que o vidrado
mate (EM) proposto como padr&o. Também possui maior
resisténcia ao desgaste por abrasdo, umavez que aresis-
téncia ao desgaste (R ) do vidrado IM € mais que o dobro
daresisténciado vidrado EM, amesma coisa acontecendo
com o niimero de revolugdes necessarias para que o des-
gaste sgja visualmente observado (norma I SO 10.545-7),
0 que significa uma melhora significativa do PEI.

No que diz respeito aos vidrados brilhantes, a dureza
Mohs® e osvaloresde R e PEI sdo damesmaordem (cer-
cade 2000 e classe 5, respectivamente).

3.4.3 Porosidade fechada e aberta

A retencao irreversivel de agentes manchantes em um
vidrado esta diretamente rel acionada com a quantidade de
poros abertos existentes em sua superficie. Como conse-
guéncia, é fundamental determinar se os vidrados estuda-
dos, tanto os propostos como padr&o como os desenvol vi-
dosnestetrabalho, tém poros superficiais. Damesmaforma,
€ preciso determinar a porosidade fechada ou porcenta-
gem de bolhas que estes vidrados contém, uma vez que
este valor estarelacionado com a capacidade potencia de
retencéo irreversivel de agentes manchantes quando os
vidrados sdo desgastados.

No que diz respeito a porosidade aberta da superficie,
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ao aplicar o teste descrito no item 2.2.4.3, foi detectada
apenas uma diferenca muito pequena (AL*=0.25) entre a
coordenadaL*, dasuperficie antes do manchamento e apos
alimpeza (limpezareali zada apds 0 manchamento) no caso
do vidrado EM. Para os outrostrés vidrados, os valores de
AL* s80 despreziveis (variam entre 0.04 para IM e 0.01
para EB). Convém destacar que paraum valor de AL* de
0.25 nédo se detecta visualmente nenhum tipo de
manchamento. E preciso recorrer a um microscopio
estereoscopio para captar algum microporo que reteve a
tinta preta do pincel atémico.

NaTabelalll sdo apresentados os val ores obtidos para
a porosidade fechada, expressos como porcentagem da
sec¢do transversal dos vidrados representada por poros
(bolhas). Também neste caso, o vidrado IM possui melho-
res caracteristicas que o vidrado EM proposto como mo-
delo. A porosidade fechada do vidrado EM (11,5%) é pra-
ticamente o dobro da do vidrado IM (5,8%). Visualmente,
adiferenca pode ser avaliada comparando as Figuras 12 e
13.

Quanto aos vidrados brilhantes, a porosidade fechada
dovidrado IB (3,7%) tem um valor muito bom (ver Figura
15) por tratar-se de um vidrado de uma pega para pavi-
mento, ja que estes vidrados, nas pecas de produgdo in-
dustrial, podem apresentar porosidades fechadas compre-
endidasentre 3,7 e 8,0%, exceto os obtidos apartir de uma
Unicafritadezirconio e caulim (vidrado EB) que possuem
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Figura 15. Seccéo polida do vidrado IB.

Tabela | 1. Porosidade fechada e resisténcia aos agentes quimi-
cos dos vidrados desenvolvidos (IM, IB) e dos propostos como
modelo (EM, EB)

Vidrado Porosidade Fechada| — Resisténcia aos agentes
(% da seccéo quimicos
referente UNE-67-122-85/ 1SO 10545-13
80S poros) HCl KOH
EM 115 B A GLB
IM 58 AA A GLA
EB 1.7 AA AA GLA
1B 3.7 AA A GLA

uma porosidade interna da ordem de 1,3 a 1,7% (Tabela
I11), que @muito baixa, conforme se pode observar naima-
gem da Figura 14 (as quatro imagens das figuras 11 a 14
tém 0 mesmo aumento).

3.4.4 Resisténcia ao ataque com &cidos e éalcalis

Osresultados obtidos a partir dos ensaios descritos nas
normas UNE 67-122-85 e 1SO 10545-13 s&o apresenta-
dos na Tabelallll.
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Como se pode observar, o vidrado mate IM obtido a
partir da frita desenvolvida possui melhor resisténcia ao
ataque com &cidos e melhor resposta & norma I SO citada
gue o vidrado mate EM proposto como modelo.

O vidrado IB possui valores de resisténcia ao ataque
com HCI ereferentesanormal SO idénticos ao do vidrado
padréo EB, sendo um pouco mais sensivel ao ataque com
dcalis, aindaqueaclassificagdo atingida (A) estejadentro
dos limites admissiveis.

4. Conclusodes

Foram obtidas, em forno semi-industrial, duas fritas
isentas de zirconio, de diferente composicao, baseadas no
sistema de 6xidos MgO-SiO,-Ca0 que, misturadas com
8% em peso de caulim, permitem aobtenc&o deum vidrado
branco mate (IM) e outro brilhante (IB) para pavimento.

A andlise morfolégica (MEV), com EDX e DRX, evi-
denciaque afase cristalinaque devitrifica e é responsavel
pela opacidade e brancura do vidrado resultante, em am-
bos vidrados (IM e IB), € o diopsidio.

O indice de brancura, o brilho, a porosidade aberta e
fechada, a dureza Mohs, a resisténcia ao desgaste por
abrasdo earesisténciaao ataque quimico (&cidosedlcalis)
s80 melhores para o vidrado mate IM desenvolvido que
para o vidrado EM proposto como modelo, que € um
vidrado branco mate de zirconio.

O vidrado brilhante IB desenvolvido neste trabal ho,
comparado com o vidrado branco brilhante proposto como
modelo (obtido a partir de uma frita de zircdnio), possui
um pouco mais de brilho, um indice de brancura um pou-
co menor, idéntica dureza Mohs e a mesma resisténcia ao
desgaste por abrasdo. Tem uma porosidade interna um
pouco maior, ainda que mais baixa ou da mesma ordem
gue a da maioria dos vidrados para pavimento existentes
no mercado e uma resisténcia aos agentes quimicos com-
paravel ado vidrado brilhante proposto como modelo.
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