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Resumo: Durante osUltimostrintaanos, as caracteristicastécnicas e estéticas dosvidrados
cerémicos que recobrem os pisos e azul g 0s, 0s procedimentos de preparacéo das fritas e dos
esmaltes, as técnicas de aplicacdo destes materiais sobre um suporte cerdmico, cru ou quei-
mado, e o ciclo de queimaaque o vidrado é submetido, sofreram e ainda vem sofrendo uma

grande evolugao.

Nesta exposi¢ao, objetiva-se apresentar a intimarelago entre as caracteristicas da super-
ficie esmaltada e do processo de fabricagéo. Sdo analisados e discutidos os diferentestipos de
esmaltes, seus processos de preparacdo e as técnicas de esmaltagdo, bem como sua evolugdo
durante os Ultimos anos. S0 propostas duas linhas de atuagcdo para o desenvolvimento de
novos esmaltes e sdo descritas algumas técnicas de recobrimento de superficie, atualmente

utilizadas em outros setores.

Palavras-chaves: vidrados, fritas, composi¢&o quimica

1. Introducéo

A indUstria de revestimentos cerémicos experimentou
uma profunda transformac&o tecnol égica durante os Ulti-
mos trinta anos, tanto no que se refere ao processo de fa-
bricagdo, como nas caracteristicas do produto acabado.
Porém, muitos destes avangos, como a implantacdo da
monogueima, inicialmente na produc&o de pisos e posteri-
ormente ha producéo de azulejos, além da progressivare-
ducéo do ciclo de queima, ndo teriam ocorrido se néo ti-
vessem sido desenvolvidos esmaltes apropriados.

Analogamente, o elevado grau de utilizagdo que os re-
vestimentos cerémicos esmaltados tem conseguido, tam-
bém ndo teriasido possivel se as caracteristicastécnicas e
estéticas da superficie vidrada ndo fossem adaptadas para
diferentes aplicacOes.

Paraconseguir estes objetivosfoi necessario desenvol -
ver novas fritas e esmaltes, melhorar seu processo de fa-
bricagdo, incorporar novas técnicas e equipamentos a li-
nha de esmaltacdo e estabel ecer sistemas de controle cada
VEZ Mais rigorosos, tanto no que se refere as matérias pri-
mas como ao processo de fabricagdo.

Neste trabal ho, objetiva-se apresentar aintimarelacdo
entre as caracteristicas da superficie esmaltada e do pro-
cesso de fabricagdo. S&o analisados e discutidos os dife-
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rentestipos de esmaltes, seus processos de preparacéo e as
técnicas de esmaltacdo, bem como sua evolucéo durante
os Ultimos anos. S&o propostas duaslinhas de atuagdo para
0 desenvolvimento de novos esmaltes e sdo descritas al-
gumas técnicas de recobrimento de superficie, atualmente
utilizadas em outros setores.

2. Relacédo entre as Caracteristicas
da Superficie Vidrada e o Processo
de Fabricacéao

Aspropriedades de umasuperficievidrada, assim como
as de qualquer produto cerdmico, dependem, além das ca-
racteristicas fisico-quimicas dos materiais de partida, do
desenvolvimento de cadaumadas etapas que intervém em
seu processo de producdo (Figura 1). Demonstra-se que a
incorreta realizacdo de qualquer uma das etapas do pro-
cesso (fusdo, moagem, etc.) afeta ndo somente o desen-
volvimento das posteriores (esmaltacdo e queima), como
também as caracteristicas do produto intermediéario
(porosidade, permeabilidade da camada de esmalte seco)
e as caracteristicas do produto final (porosidade interna,
etc.). Em consequiéncia, aproducéo de revestimentos deve
ser considerada como um conjunto de etapas inter-
conectadas que progressivamente vao transformando ma-
térias primas em produto acabado. Este diagrama bésico
do processo de fabricacdo de materiais cerémicos é tradu-
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Figura 1. Diagrama do processo de fabricag@o de pavimentos e revestimentos esmaltados.

zido em umasérie de consideracBes mais concretas de gran-
deinteresse:

i) A ateracdo, voluntériaou fortuita, de qualquer vari-
avel do processo que modifique as caracteristicas do mate-
rial resultante de uma operagdo (fusdo, suspensdo, cama-
dade esmalte aplicada, etc.) irdaterar o desenvolvimento
das etapas posteriores e muito provavelmente as caracte-
risticas do produto acabado.

ii) Todas as varidveis de operacéo do processo devem
ser controladas estritamente, visto que todas af etam as ca-
racteristicas do produto acabado.

iii) Uma superficie vidrada de boa qualidade s6 pode
ser obtida partindo-se de umaformulagdo adequada e rea-
lizando-se corretamente cada uma das etapas segundo um
procedimento previamente estabel ecido.

3. Esmaltes de Pisos e Azulejos

3.1 Consideragbes sobre sua formulagdo

O material que durante a operacéo de esmaltacéo é
aplicado, em umaou vérias camadas sucessivas, sobreum
suporte, cru ou queimado, € constituido por varios compo-
nentes (fritas, aditivos, etc.). Cada um dos quais tem uma
missd0 concreta seja para a correta realizagdo de umaou
devérias etapas do processo, seja paraconferir determina-
das caracteristicas técnicas e estéticas a superficie acaba-
da. A selec8o destes componentes e a propor¢do em que
participam naformulacéo de cada uma das camadas apli-
cadas, deve ser determinada tendo em conta ambas finali-
dades.

A otimizac&o de uma formulag&o geralmente torna-se
complicada pois muitos dos componentes que melhoram
algumasdas caracteristicas do produto (brilho, textura, etc.)
sdo prejudicials para outras (dureza, resisténcia ao ataque
&cido). Conseguentemente, a formulacéo Gtima é aquela
gue se comporta mais adequadamente ao longo de todo o
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processo de fabricag8o e confere ao vidrado resultante as
caracteristicas técnicas e estéticas requeridas.

3.1.1. Caracteristicas que determinam a
composicdo do vidrado

Entre osrequisitos (Figura2) maisimportantes que uma
formulagdo deve atender, podem ser destacados os seguin-
tes:

i) Intervalo de maturacdo adequado

Durante a queima do esmalte se desenvolvem uma sé-
riedetransformacdesfisicas (sinterizagdo, transformagdes
de fases) e reagdes quimicas (dissoluces de componen-
tes, separacéo de fasesimisciveis, cristalizacdes), que de-
terminam as propriedades técnicas e 0 aspecto da superfi-
cie vidrada. Para que a superficie vidrada possua as
caracteristicas desejadas ndo é apenas imprescindivel que
nastemperaturase ciclos de queimadutilizados, aporosidade
do vidrado sgja minima e que as transformagdes anterior-
mente citadas ocorram na extensdo necessaria, mas tam-
bém que todas as propriedades do vidrado ndo se modifi-
gquem ao se alterar ligeiramente a temperatura de queima.
Isto setraduz na existéncia de val ores de viscosidade, ten-
sdo superficial e quantidade de fases liquidas na tempera-
tura de queima adequados e na pequena variagdo destes
mesmos valores com a mudanca da temperatura de quei-
ma'2,

i) Expanséo térmica adequada

Se as curvas de expansdo térmica do vidrado e do su-
porte queimados s@o bastante diferentes, durante o
resfriamento dapegano forno se desenvolvem tensBesentre
ambas camadas que se traduzem em curvaturas ou até em
gretamento ou lascamento do vidrado. Em razéo dos
vidrados cerémicos serem mais resistentes aos esforcos de
compressdo do que aos esforcos de tragcdo, s devem ser
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Figura 3. Caracteristicas da superficie vidrada que definem as aplicagdes de um revestimento ceramico.

empregados vidrados que possuam coeficientes de expan-
sdo ligeiramente inferiores ao do suporte, para que desta
forma o vidrado permaneca submetido a esforgos de com-
pressdo. No mais, nesta condicéo, retarda-se ou impede-se
apossibilidade do gretamento retardado, causado pela ex-
pansdo por umidade do suporte e/ou pela contragdo que
experimenta a camada de argamassa em contato com o
revestimento esmaltado.

iii) Reatividade apropriada com o suporte

Durante aqueima, o esmalte deve reagir com a super-
ficie do suporte (ou com o engobe e este Ultimo com o
suporte) para gerar uma camada intermediéria de unido*.
Estainterac&o éimprescindivel paraevitar o gretamento e
o lascamento. Por outro lado, uma reatividade excessiva
entre ambas camadas pode deteriorar a qualidade do
recobrimento.

iv) ldoneidade para o processamento a cru

Para conseguir suspensdes estaveis com as caracteris-
ticas reol6gicas requeridas por cada tipo de aplicagéo e
para que a camada formada durante a esmaltacdo tenha as
propriedades adequadas (adeséo, permeabilidade,
porosidade, etc.) éimprescindivel, aém do uso dos aditivos
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reol &gicos correspondentes, que a relacdo entre plasticos
(argilas, caulins)/ ndo-pléasticos sejaidénea. No mais, tan-
to os componentes fritados como os néo fritados devem
ser totalmenteinsol iveisem &gua. A solubilidadeem &gua,
ainda que em menor extensdo, atera consideravelmente
as condi ¢des reol Ggi cas da suspensdo e, com isso, seu com-
portamento durante a esmaltacdo e a queima.

v) Caracteristicas técnicas e estéticas

O aspecto (brilhante, mate, opaco, transparente) e as
propriedades técnicas da superficie vidrada séo caracteris-
ticas que, ainda que sejam af etadas pel as etapas de aplica-
¢80 e queima do esmalte, dependem consideravelmente
da composic¢éo de partida.

Estas caracteristicas sdo, definitivamente, aquel as que
determinam a utilizagdo de uma superficie esmaltada para
os diferentes usos (Figura 3).

vi) Disponibilidade de matérias primas

O custo das matérias primas utilizadas para a elabora-
¢80 dos esmaltes ndo deve ser elevado para que o produto
se torne competitivo. No mais, € imprescindivel a homo-
geneidade e a constancia da qualidade no fornecimento
das matérias primas.
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vii) Adequacéo ao processo de monogqueima
rapida

Para que a superficie esmaltada ndo resulte deteriora-
da por microbolhas provocadas por desprendimentos ga-
s0s0s procedentes do suporte e para facilitar a oxidac&o
interna das pecas e evitar, com isso, o defeito de coracdo
negro>®, o vidrado deve impermeabilizar a superficie do
suporte (temperatura de selamento) em temperaturas nas
quais as reacdes de decomposi¢do dos minerais argil0sos
e carbonatos, bem como a oxidacdo da peca, j& tenham
sido completadas.

Ao comparar os termogramas (Figura 4) de um supor-
te de biqueima queimado e saturado de umidade, com um
suporte de monogqueima de baixa porosidade e outro de
monogueima porosa se verifica que, com excecdo do su-
porte previamente queimado, os restantes apresentam des-
prendimentos gasosos em temperaturas elevadas. Defato,
adecomposi¢do dos carbonatos no suporte de monogqueima
porosa ndo se completa até temperaturas proximas a
900 °C e nacomposicéo de grés, acima de 800 °C.

3.1.2. Efeito da composi¢cdo sobre as
propriedades do vidrado

Uma andlise e discussdo exaustiva da influéncia
exercida por cada um dos 6xidos da composi¢éo de um
vidrado que intervém sobre a composi¢do deste durante a
gueimaou sobre as caracteristicas do produto acabado (du-
reza, expansao térmica, etc.) serialonga e tediosa, de tal
modo que ndo é o objetivo deste estudo. Incluindo o caso
maisfavoravel, quando setratade esmaltesfritados, aan&
lise seriacomplicada e deveria ser realizada agrupando-se
por familias de composi¢cdo similar, j& que, em geral, o
efeito exercido por cada 6xido sobre algumas das proprie-
dades citadas anteriormente depende, dentre outros fato-
res, da composi¢do global do sistema. Obviamente, se o
esmalte ndo é fritado, além das limitaces anteriores, ou-
trosfatorestais como anatureza minera 6gica dos compo-
nentes e suas caracteristicas fisicas (tamanho de particul a,

lrndicsonal
T L DR

(=SSR

i H1HE HIH RIHI 1EKEHI

Figura 4. Termogramas de diferentes suportes.

etc.) complicam ainda mais esta andlise.

No entanto, visando analisar as composicoesde esmalte
e sua evolucdo, a seguir descreve-se brevemente o efeito
de certos Oxidos fundentes, que sdo muito utilizados nos
esmaltes, sobre algumas das propriedades do vidrado.

Na Figura 5 representa-se para um esmalte fritado de
elevado contetido de SiO,, o efeito produzido pela substi-
tuicdo de 10% de silica por um oOxido fundente, sobre a
variac&o da viscosidade do esmalte fundido com atempe-
ratura. As curvas desta figura foram estimadas por meio
da correlacéo de Bremond’.

Comprova-se que ainda que asubstitui¢cdo de silica por
qualquer um destes oxidos reduz a temperatura de
maturacdo do vidrado (log n = 3-4), avaria¢&o da viscosi-
dade com a temperatura varia de um éxido para outro, o
gue afeta consideravel mente o comportamento do vidrado
durante a queima. De fato, observa-se que a substituicéo
de silica por 6xidos alcalinos e PhO reduz a viscosidade
do vidrado original em todo intervalo de temperatura (o
comportamento do B,O, ésimilar), o CaO e 0 ZnO sb cau-
sam adiminui¢do em temperaturas proximas a temperatu-
ra de maturac&o do vidrado, visto que em temperaturas
mais baixas, causam o aumento da viscosidade. O reduzi-
dointerval o de fusdo que possuem os vidrados com eleva-
da proporcéo de CaO e ZnO, com temperaturas de
selamento el evadas e temperaturas de maturagdo similares
aos dos vidros com alto contetido em B ,O,, Na,0, K,O e
PbO, éarazdo fundamental quejustificao emprego destes
vidrados para monogueima porosa, Como se Vera posteri-
ormente.

O efeito que exercem os 6xidos anteriormente menci-
onados sobre o coeficiente de expansdo térmica(a), médulo
deelasticidade (E), indice derefracéo (n) e tensdo superfi-
cial no esmalte fundido (o) pode ser observado na Tabela
I. Nesta, encontram-se detal hados os fatores da contribui-
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Figura5. Variacéo daviscosidade de um vidro com atemperatu-
ra. Efeito de alguns Oxidos fundentes.
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Tabela |. Fatores aditivos para o calculo das propriedades de
vidrados.

ol x 10° E g

Oxido (°ch (Kbar)  (mN/m) n x 10*
PbO 13.00 4.6 1.2 0.0179
Ca0 16.6 7.0 4.8 0.0177
ZnO 6.00 5.2 4.7 0.0168
Na20 33.33 6.1 15 0.0159
K20 28.33 4.0 0.1 0.0155
B203 0.33 — 0.8 —

a=2a,.p — Rango 20-100 °C - Winkelmann-Schott
E=Za,.p, — Winkelmann-Schott
0=20,.p—aT=900"°C-Dietzel

n=2zn.p — Dietzel

p, — % em peso

¢80 de cada 6xido sobre cada uma das propriedades men-
cionadas anteriormente, admitindo que as mesmas podem
ser consideradas aditivas. Esta suposi¢éo foi comprovada
experimentalmente, dentro de certos limites, para esmal-
tes de natureza exclusivamente vitrea®®.

Com respeito asdemai s propriedades do vidrado, como
adurezaou aresisténciaquimica, esté perfeitamente claro
que uma substitui¢do de um 6xido formador (SIO,, Al,O,)
ou de um oxido estabilizador derede (ZrO,, TiO,) por qual-
quer dos 6xidos fundentes anteriormente mencionadostraz
danosaestas propriedades dos vidrados. Estabel ecer com-
paracdes entre el estorna-se extremamente complicado. No
entanto, em termos gerais admite-se que os vidrados de
alto contetido em chumbo séo mais fracos que osformula-
dos com alcalinos e estes, por suavez, séo de menor dure-
za que agueles que contém como fundentes éxidos
alcalinoterrosos e ZnOY. O comportamento frente aos &ci-
dos que s&o esperados para estes vidrados € muito similar
a0 descrito anteriormente™.

Ao comparar o efeito que exerce cada um dos 6xidos
sobre as caracteristicas analisadas comprova-se que, em
gera, aintroduc&o nacomposi¢do do vidrado €justificada
por melhorias no comportamento durante a fuséo ou por
algumadas propriedadesfinaisresultantes, por outro lado,
s80 sempre prejudicais para outras. Consequientemente,
paraaformulacdo de um vidrado recorre-se a soluctes de
COMpPromisso que otimizem global mente o comportamen-
to do esmalte durante seu processamento e as proprieda-
des do produto resultante, sendo paraisso necessario utili-
zar misturas complexas de éxidos.

3.2 Composicbes

O dto grau de diversificagdo, tanto estético como téc-
nico, que progressivamente vem alcangando a superficie
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vidrada dos pavimentos e revestimentos, as distintas téc-
nicas de queima que tem sido implantadas, junto com a
necessidade de adaptar cada vidrado a composi¢éo e vari-
aveis de fabricacdo de cada suporte, sd0 as causas que jus-
tificam a elevada quantidade de composi ¢des que sdo for-
muladas.

Por isso, considera-se mais apropriado analisar e dis-
cutir as composi¢oes e suaevolucdo, de formageneraliza-
da, classificando os esmaltes em grupos baseados no pro-
cesso de queima a que seréo submetidos e no uso aque se
destinam no produto acabado. Deste modo, a seguir ire-
mos nos referir a

» Esmaltes para revestimento por monogqueima;

« Esmaltes para revestimento por biqueima tradicio-

nal;

« Esmaltes para revestimento por biqueimarapida;

« Esmaltes para pavimento por monogueima répida.

Por outro lado, ainda que a maioria das superficies
vidradas s&0 obtidas mediante aplicacéo (a seco, a Umido
ou por serigrafia) de diferentes materiais, neste tépico ire-
mos nos referir fundamental mente & composi ¢éo do deno-
minado esmalte base ou camada base, geralmente aplica
do por viaumida. Paraisso, teve-se em contando apenas a
participacdo mgjoritaria desta camada, como também que
apartir de umamesma base, combinando ou modificando
as restantes aplicagdes, sdo obtidos diferentes vidrados.

Deste modo, dentro de cada grupo de esmaltes, por ra-
zBes de simplicidade, iremos nos referir geralmente as ba-
ses que sdo ou tem sido mais utilizadas.

3.2.1 Esmaltes de revestimento

As bases mais empregadas para conseguir estes
vidrados tém sido os esmaltes transparentes (cristalinas) e
os opacos (brancos fundamental mente), ambos brilhantes.
Naatualidade, cercade 90% dos vidrados de revestimento
fabricados sdo elaborados aplicando serigrafias sobre es-
tas bases. Estes esmaltes estdo compostos por uma ou Vé-
rias fritas em que se misturam aditivos necessarios para
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Figura 6. Fritas de borosilicato de chumbo. Interval o de compo-
sicdes (% em peso).
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Figura 7. Fritas de silicato de chumbo. Intervalo de composi-
¢oes (% em peso).

Tabelall. Vantagens e desvantagens do 6xido de chumbo frente
aoutros fundentes.

Vantagens

- Fundente enérgico, similar aos
alcalinos. Porém aporta aos vidrados

Desvantagens

- Elevadavolatilidade em
temperaturas superiores a

umamenor expansao térmica. 1150°C.
- Confere aos vidrados um amplo - Diminui adureza dos
intervalo de maturagéo. vidrados.

- Os vidrados séo atamente
sol(iveis em meio &cido.

- Confere baixa tensdo superficial ao
vidrado e ato indice de refracdo, o que
favorece o estiramento, o brilho e o
rendimento da cor da superficie
esmaltada

- Reduz atendéncia a cristalizacdo
superficial dos vidrados

- Toxicidade das matérias
primas e algumas fritas.

colocé-las em suspensdo e posterior aplicacdo, geralmen-
te a campana.

3.2.1.1 Esmaltes de revestimento para biqueima
tradicional

A principio foram utilizadas fritas de alto contetido de
chumbo devido, por um lado, aantigautilizag&o deste 6xi-
do'? e, por outra, as vantagens (Tabela I) que este apre-
sentava em relac8o aos outros fundentes para conseguir
vidrados em que a dureza ndo € uma caracteristica funda-
mental e que sdo queimados em baixastemperaturas (apro-
ximadamente 950 °C) por meio de ciclos lentos.

Entre asfritas de mais elevado contelido em chumbo é
necessario ressaltar os silicatos e borossilicatos de chum-
bo (Figuras 6 e 7), Estas, devido a sua elevadareatividade
(sfo as fritas mais fundentes), foram amplamente utiliza-
das durante a década de 70 para possibilitar efeitos deco-
rativos, taiscomo as“ serigrafiasreativas’, “ azul elétrico”,
“efeito pergaminho”.

Progressivamente, tentou-se reduzir o contelido em
chumbo dos vidrados, devido fundamentalmente a sua
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SIo, ALO,

Figura 8. Cristalinas borécicas com éxido de chumbo. Intervalo
de composi¢des (% em peso).

B,O, Ca0 Nz0 KO Pbo
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ALD,

B,0, Ca0 N30 KO ZnO

Figura 9. Fritastransparentes sem chumbo. Interval o de compo-
si¢des (% em peso).

toxicidade, substituindo este fundente por éxidos de boro,
alcalinos e alcalinos terrosos. Nas Figuras 8 e 9 represen-
ta-se o intervalo de composi¢des das fritas transparentes,
com e sem chumbo, gque atualmente se empregam como

Ceramicalndustrial, 6 (4) Julho/Agosto, 2001



70

Ea‘

2 ml 5

SIO, ALO, B,0, CaO MgO N2,0 K,0 ZnO BaO

Figura 10. Cristalinas de bi-queimarépida. Intervalo de compo-
sigdes (% em peso).

esmalte base para revestimento.

Os esmaltes opacos, que foram os mais utilizados em
décadas anteriorest*4, vem sendo obtidos desde os anos
60 através de fritas de zirconio, Seu interval o de composi-
¢Oes € similar ao das fritas transparentes antes menciona-
das, com um contetido de Oxido de zirconio compreendi-
do entre 8 e 14% em peso. A opacidade obtida durante a
gueimado vidrado, ocorre principa mente pela cristaliza-
¢do de silicato de zirconio que previamente encontrava-se
dissolvido nafrita durante a fusdo™. As fritas de zirconio
substituiram totalmente os esmaltes opacos obtidos adici-
onando-se na moagem Oxido de estanho sobre as fritas
transparentes®, bem como os esmaltes obtidos a partir de
fritas com elevado contelido de arsénio e fluor*.

3.2.1.2. Esmaltes de revestimento para biqueima
rapida
Estesesmaltes, a0 serem queimados com ciclosdequei-

ma reduzidos (30-50 min), dispdem de periodos de
maturacdo extremamente curtos (2-4 min). Em consequ-
éncia, as fritas utilizadas devem amolecer em temperatu-
ras moderadas e apresentar baixas viscosidades apds o
amol ecimento na maximatemperatura de queima (aproxi-
madamente 1050 °C). Para conseguir estes objetivos fo-
ram utilizados, de principio, como fundentes majoritérios
oOxidos alcalinos (Na,0 eK,0) e B, O,. Mais recentemen-
te incrementou-se a proporcao de 6xidos al calinoterrosos
(fundamentalmente CaO) e de ZnO em detrimento dos
oOxidos alcalinos (principalmente Na,O).
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Figura11. Cristalinas de monoqueimaporosa. I nterval o de com-
posicdes (% em peso).

NaFigura 10 representa-se o interval o de composi ¢oes
defritastransparentes de biqueimarépida(cristalinas) que
seutilizam atualmente. Paraconseguir esmaltes opacos séo
empregadas fritas de composi¢do muito similar as trans-
parentes, com porcentagens em Oxidos de zirconio com-
preendidas entre 8 e 14%.

3.2.1.3. Esmaltes de revestimentos para
monoqueima

Conforme mencionado anteriormente (item 3.1.1), o
desprendimento de CO, procedente da decomposi¢&o dos
carbonatos do suporte durante a queima rapida, implica
gue o selamento do esmalte cru (temperatura em que o
esmalte torna-se impermeével) seja superior atemperatu-
ra em que a reacdo mencionada ocorra completamente e
gue afusdo e amaturagdo dafrita se realize em um perio-
do de tempo extremamente reduzido.

Para cumprir ambos requisitos € imprescindivel utili-
zar como fundentes majoritarios oxidos alcalinoterrosos
(principalmente Ca0) e ZnO em proporgdes elevadas ja
que, como observado anteriormente, sua introdugdo na
formulagdo de umafrita, além de aumentar suatemperatu-
ra de selamento, proporciona uma viscosidade suficiente-
mente baixa na temperatura de queima para que a
maturacdo se complete rapidamente (Figura 11). Obvia-
mente, a porcentagem de Oxidos acalinos e de B,O, neste
tipo defritadeve ser menor que nas de bi-queimarépidae
bi-queimatradicional, devido ao fato que estes fundentes,
assim como o PbO, diminuem atemperatura de selamento.
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Figura 12. Diagramas de fusdo de um esmalte de biqueimatradicional (B) e de monoqueima porosa (M).

NaFigural2 representa-se o diagramade fusdo deuma
frita de monoqueima porosa (M) e de uma de bi-queima
tradiciona (B). Comprova-se que, ainda que na maxima
temperatura ensaiada as duas fritas apresentem a mesma
fluidez, o interval o de fusdo damonogue maporosaé muito
mais reduzido.

Um dos principais inconvenientes do emprego destas
composi¢des para obter vidrados transparentes deriva da
tendéncia que estes sistemas vitreos tem de se separar em
liquidos imisciveis durante a queima, o que pode ocasio-
nar problemas de tonalidade no produto acabado®™.

De fato, ao estudar a evolucéo das coordenadas cro-
maticas de vidrados de diferente composi cdo modificando
0 ciclo térmico de resfriamento, comprovou-se que, em
todos os casos, as citadas mudancas de coloragdo estéo
associadas a um crescimento e/ou coalescéncia de fases
imisciveis separadas por nucleacdo. Assim, comprovou-
se que acoloracdo do vidrado final depende consideravel-
mente do ciclo térmico empregado (Figura 13).

No mais, ao determinar ainfluéncia que acomposicdo
das fritas exerce sobre a vel ocidade em que se desenvolve
a citada transformag@o e sobre a coloracéo resultante do
vidrado, constatou-se que ainda que se tenha objetivado
desenvolver fritas com baixatendénciaamudar de colora-
¢80 por pequenas alteractes do ciclo de resfriamento, pe-
guenas variagdes na composi¢éo da frita alteram conside-
ravel mente este comportamento.

O anteriormente citado é um claro expoente de que para
conseguir bons vidrados por monogueima porosa é im-
prescindivel estabelecer sistemas de controle ainda mais
estreitos do que aqueles necessérios para esmaltes desti-
nados a outras técnicas de queima. Este controle ndo deve
ser aplicado apenas na elaboracdo dafrita, mastambém na
aplicagdo e naqueimado esmalte. Defato, em muitas oca-
sides o desenvolvimento destas duas Ultimas etapas € in-
clusive mais determinante sobre a qualidade do produto
final que as caracteristicas da propriafrita.

Com relagdo aos vidrados opacos de monogueima po-
rosa, comprova-se que, sob mesmo contetido de 6xido de
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Figura 13. Microestrutura de um vidrado de monogueima poro-
sa com imiscibilidade liquida.

zirconio em suaformulagéo, em geral s80 maisopacosque
os esmaltes resultantes do emprego de outras composi coes
com menor proporcao de Oxidos alcalinoterrosos e ZnO.
Este aumento da opacidade com o incremento na compo-
si¢do dos citados 6xidos deve-se a separacdo de fases li-
quidasimisciveis que se desenvolve durante aqueimades-
tes sistemas vitreos (Figura 14).

Por outro lado, convém ressaltar que o desenvolvimento
muito recente deste tipo de fritas tem repercutido possi-
velmente na formulac&o de outros vidrados tanto de re-
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Figura 14. Vidrado opaco de monoqueima porosa.

vestimento como de pavimento.

3.2.2. Esmaltes de pavimento para monoqueima

Conformeindicado anteriormente, as caracteristicasda
superficievidrada (Figura3) determinam as utilizagbes de
um pavimento cerémico para aplicacdo em diferentes am-
bientes, em func&o do deterioramento superficial que so-
fre. Em conseqiiéncia foram desenvolvidos e seguem se
desenvolvendo, vidrados com propriedades mecanicas e
quimicas que, ainda que superiores as requeridas para 0s
revestimentos, sdo muito diferentes de um vidrado a ou-
tro.

Em geral, estes vidrados s&o obtidos aplicando-se di-
ferentes camadas de material por via imida (gotejados,
pulverizados, serigrafia) ou por via seca (granilhas, aglo-
merados) sobre um esmalte branco e opaco. Outros estéo
constituidos por um esmalte base de cor e textura muito
variavel (mate, satinado, granular, rustico, semibrilhante)
segundo sua formulacdo. Em ambos os casos, a superficie
do vidrado nunca apresenta brilho especular, j& que qual-
quer outra textura € mais adequada para conseguir as ca-
racteristicas requeridas para estes vidrados (resisténcia a
abrasdo, ao gretamento, ao deslizamento, etc.).

A principio, na formulagdo de um esmalte base sdo
empregadas fritas de diferente natureza em proporcéo va-
riavel (de 30 a60%) e outros componentes ndo-fritados de
natureza e caracteristicas muito distintas segundo a textu-
ra e propriedades do vidrado que se deseja obter.

Alguns destes componentes ndo-fritados, como os
feldspatos, as nefelinas e o 6xido de zinco, contribuem
junto com as fritas paraformar amatriz vitrea do esmalte.
Por outro lado, outros, como o silicato de zirconio e o
corindon, apenas se dissolvem na fase vitrea, melhoram
dentro de certos limites aresisténcia a abrasdo do vidrado
eopacificam (ZrSO, ) ou atuam como matificantes (Al,O,).

Outros componentes que seintroduzem freqlientemente
nestes vidrados s@o o0 anatasio, que além de ser um
matificante, exerce um efeito positivo sobre as proprieda-
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Figura 15. Evolugdo da producdo de revestimentos ceramicos
na Espanha (segundo ASCER).

des mecénicas e quimicas do vidrado, e minerais portado-
res de Oxidos al calinoterrosos (wolastonita e carbonato de
célcio e/ou magnésio) que atuam como matificantes e tam-
bém contribuem aformar parte da matriz vitrea.

A tendénciamais geral que se tem seguido na elabora-
¢80 destes vidrados se resume na seguinte;

* Reduc&o do nimero de bases, o quesimplificaaela-

borag&o do vidrado.

¢ Introduc&o na formulagdo do esmalte base de fritas

de bi-queima rgpida ou monoqueima e aumento do
contetido de fritas, que melhora as propriedades do
vidrado.

* Incorporacdo de novas técnicas de decoracdo (apli-

cacOes a seco).

* Diversificagdo no produto, adequando cadavez mais

a0 Uso a que se destina.

No que se refere a este Ultimo aspecto, ainda que na
atualidade ja se disponha de vidrados de boas proprieda-
des mecénicas (resisténcia a abrasdo e dureza elevadas),
ha uma clara tendéncia a conseguir novos vidrados que
apresentem uma superficie mais lisa que os anteriores e
gue se comportem adequadamente durante seu uso em
zonas de trénsito elevado.

Para alcangar este objetivo os vidrados devem estar
isentos de porosidade (interna e externa) e conter umaalta
proporcdo de microcristais de elevada dureza fortemente
unidos (sem tensdes de origem mecanicaou térmica) auma
matriz vitreatambém dura e resistente. Na atualidade nos-
so Instituto esta realizando investigagdes nesta diregéo,
mediante projetos tanto estatais como em parcerias com
empresas, e 0s resultados que tem sido obtidos sGo muito
promissores.
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3.3. Consumo especifico

A partir da evolucéo experimentada na producéo de
revestimentos esmaltados na Espanha (Figura 15) pode-se
analisar a tendéncia que o consumo de cada um dos es-
maltes descritos anteriormente tem apresentado.

Em linhas gerais observa-se um aumento progressivo
na producdo de pavimentos e revestimentos por mono-
gueimadesde aimplantagéo destatecnologia. N&o obstante,
em 1990 oincremento da produc&o de pavimentosfoi muito
mais reduzido que o de revestimentos porosos por
monogueima.

A produggo de revestimentos por biqueima tradicio-
nal, que havia sofrido uma reducéo consideravel com a
implantaco da biquei ma répi dae damonoqueimaporosa,
apresenta um aumento puntual em 1989, experimentaum
evidente retrocesso.

Com respeito aproducdo de revestimentos por biqueima
répida se observa que desde 1988 sua evolucéo € paralela
com a de revestimentos tradicionais.

3.4. Algumas consideragbes sobre o
desenvolvimento de novos esmaltes e
sobre a melhora dos atuais

As grandes evolugdes observadas durante os Ultimos
anos nainvestigagdo, no desenvolvimento e nafabricacéo
de novos materiais de natureza exclusivamente vitrea ou
vitrocristalina, com propriedades mecénicas, quimicas e
Gticas excelentes'®!’, devem repercutir positivamente no
campo dos esmaltes cerdmicos.

A principio, aaplicagéo imediata, tanto dastecnol ogias
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de fabricac@o como das composi ¢des empregadas na ela-
borac&o destes materiais, ndo pode ser transferidaimedia
tamente (por razBes econdmicas ou técnicas) para a pro-
ducéo de esmaltes. Porém, comprovou-se que alguns destes
experimentos, como a elabora¢éo de esmaltes vitro-
cerdmicos e/ou certos sistemas vitreos com grande tendén-
ciaacristalizagéo, podem ser utilizados desde que conve-
nientemente adaptados, para conseguir bons esmaltes de
pavimento*s1°,

Por outro lado, os conhecimentos gerais para a elabo-
rac8o destes materiai svitreosou vitrocristalinosmais avan-
cados, devem ser aproveitados para o desenvolvimento de
novos vidrados e/ou para melhorar os atuais. Nesta linha
de atuac&o, devem se enquadrar as metodologias de estu-
do, astécnicas experimentai s e 0s conhecimentos di sponi-
veis arespeito de transformagfes como a separacdo de fa-
ses, anucleacdo, o crescimento cristalino, etc.

Um bom exemplo dos fatos anteriormente expostos é
0 estudo realizado sobre a separacdo de fases em vidrado
de monogueima porosa®®.

A incorporacdo detécnicas experimentais (rugosimetro)
reservadas a outros materiais, para o estudo da variacéo
sofridapelatexturasuperficial deum vidrado abrasionado,
também deve ser incorporada dentro desta linha de atua-
a0,

Em resumo, a adaptacéo das composi¢des e/ou proce-
dimentos de fabricacdo de materiais vitreos e vitro-
cristalinos especiais e o0 aproveitamento dos conhecimen-
tosgerados parasua el aboracéo sdo duaslinhasdetraba ho
muito promissoras para 0 desenvolvimento de novos es-
maltes e para melhorar os atuais.
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