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Resumo: Novos efeitos estéticos vém sendo buscados, atua mente, através do polimento
da superficie dos vidrados. As pecas submetidas ao polimento podem apresentar camadas
muito grossas de vidrado (da ordem de 1 mm de espessura), obtidas por aplicagéo via secana
forma de granilha, ou camadas mais finas (da ordem de 300 pm), obtidas por aplicacdo via
Umida. No primeiro caso, podem ser obtidas superficies de brilho especular, eliminando-se a
metade da espessura origina . No segundo caso, durante o polimento sdo eliminados de 30 a
50 um da camada de vidrado, resultando em um acabamento brilhante. O polimento abre
alguns dos poros internos da camada de vidrado, transformando parte da porosidade inicial-
mente fechada em aberta, susceptivel a retencdo de particulas. A porosidade da superficie
polida vem determinada, dentre outros fatores, pela porosidade interna do vidrado.

Para vidrados obtidos por aplicacéo via Umida foram estudadas as influéncias da compo-
sicdo do esmalte de partida e do ciclo térmico empregado na queima sobre a distribui¢do da
porosidade interna no vidrado resultante e, consegientemente, sobre a porosidade aberta ob-
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tida na superficie do vidrado polido.

Palavras-chaves: vidrados, polimento, porosidade

1. Introducéo

Quando um esmalte € aplicado por via Umida, forma-
se uma camada de particulas aglomeradas. Entre estas par-
ticulas, existem vazios ou intersticios que devem ser eli-
minados durante a etapa de queima. A maioria dos poros
resultante no vidrado é procedente do empacotamento a
verde das particulast. Inicialmente, os poros séo irregula-
res e interconectados, porém, durante a sinterizac&o, o ta-
manho e formato destes poros variam, em razéo do meca-
nismo de fluxo viscoso que se desenvolve nos materiais
vitreos?2,

A sinterizag&o por fluxo viscoso comega em tempera-
turas inferiores as temperaturas de fusdo, a partir da tem-
peratura de amolecimento do vidro e, geralmente, é
favorecida pelo aumento da temperatura, sempre e quan-
do ndo seja produzida cristalizagdo®. A medida que au-
menta a temperatura do sistema, as particulas vitreas amo-
lecem e comeca a ser formada a fase liquida. A forca capilar
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que o liquido formado exerce sobre as particulas solidas
faz com que estas se reordenem para dar origem a um
empacotamento mais eficiente, deixando que o liquido
preencha (e elimine) os poros existentes entre elas. A pres-
sdo capilar nos poros pequenos € consideravelmente mai-
or que nos poros grandes, motivo pelo qual estes Gltimos
serdo eliminados mais tarde, permanecendo estaveis du-
rante boa parte do ciclo de sinterizag&o.

Com o aumento da temperatura, continua aumentando
a proporcéo de fase liquida e diminuindo sua viscosidade,
0 que permite que a densificacdo prossiga até atingir um
valor méximo, ainda que nem todos os poros tenham sido
eliminados. Um aumento posterior da temperatura e/ou do
tempo de tratamento térmico resulta em prejuizo, porque
faz com que seja aumentado o tamanho dos poros residu-
ais em razao da pressao exercida no interior dos poros pelo
gés aprisionado, 0 que se traduz em um inchamento do
conjunto®.
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Se 0 material ndo é exclusivamente vitreo, contendo
particulas sélidas que ndo se dissolvem em seu volume, a
sinterizacdo pode evoluir de forma distinta. Quando o vo-
lume de inclusdes é inferior a cerca de 10%, a densificacdo
pode ocorrer na mesma velocidade em que ocorre no ma-
terial isento de inclusBes. Se o volume de inclusdes € su-
perior a 20-30%, diminui a velocidade de sinterizacéo,
chegando inclusive a ser interrompida quando as inclu-
sdes entram em contato, formando um esqueleto rigido que
impede o avango da densificacdo®’. Este comportamento
¢ verificado para alguns esmaltes cerdmicos, que contém
matérias-primas cristalinas que ndo se fundem durante a
queima, como € o caso do zirconio ou dos pigmentos.

Se o0 material que sinteriza é uma frita que devitrifica,
existem dois processos que podem se desenvolver acima
da temperatura de amolecimento: de um lado, a sinterizacéo
por fluxo viscoso, descrita anteriormente, e por outro, a
formacé&o de fases cristalinas, que podem se desenvolver
na superficie das particulas, dificultando seu amolecimen-
to e deformacdo. Quando a cristalizacdo acontece antes do
material atingir o ponto de maxima densificacdo, a
sinterizacdo pode chegar a ser interrompida*®”®.

Os esmaltes ceramicos podem se comportar como 0s
trés tipos de materiais descritos acima, e a forma como se
d& a sinterizagdo pode variar, conduzindo a materiais que
apresentem proporcdes diferentes de porosidade e varia-
¢Oes na distribuicdo de tamanhos.

2. Experimental

Foram preparados 6 esmaltes a partir de diferentes ma-
térias-primas, vitreas e cristalinas. As composicoes sdo apre-
sentadas na Tabela I. Como matérias-primas vitreas foram
utilizadas uma frita tipo “cristalina” (F1), uma frita tipo “mate
de béario” (F2) e uma frita tipo “mate de bario e zinco” (F3).

Os esmaltes foram moidos em moinho de bolas de la-
boratorio, por via imida, até um residuo de 2% em penei-
ra com malha de abertura de 40 pm. Parte da suspensdo
obtida foi seca e, com a massa resultante, foram confecci-
onados, por prensagem, corpos-de-prova cilindricos com
os quais foi obtida a curva de retracdo, com base na evolu-
céo de suas dimensdes em fungdo da temperatura quando
submetidas a um ciclo ndo-isotérmico, com velocidade de
aquecimento de 25 °C/min, realizado em um microscopio
de calefacdo. Também foi determinada a curva de retracéo

Tabela I. Composicéo dos esmaltes preparados (%).

para cada uma das fritas empregadas.

Para identificacdo das fases cristalinas presentes nos
esmaltes foram preparados corpos-de-prova cilindricos,
através de colagem de barbotina, a partir das suspensdes
de esmalte. Os corpos-de-prova foram queimados a
1180 °C. As pecas queimadas foram moidas e entdo pre-
paradas amostras para o ensaio de difragdo de raios-X. Este
ensaio também foi realizado com corpos-de-prova confec-
cionados a partir de cada uma das fritas empregadas na
composicao dos esmaltes.

Os esmaltes foram aplicados por via imida sobre su-
portes crus de porcelanato, com diferentes espessuras de
camada. Foram empregados dois tipos de suporte, identi-
ficados pelas referéncias A e B. As pecas, depois de secas,
foram queimadas em forno elétrico de laboratério, com
ciclo térmico para pisos (velocidade de aquecimento de
25 °C/min até a temperatura maxima, com 6 minutos de
permanéncia nesta temperatura). As temperaturas maxi-
mas empregadas foram 1160, 1180 e 1200 °C.

Das pecas vidradas obtidas foram cortados corpos-de-
prova de 2,5 x 2,5 cm e foi medida a espessura da camada
de vidrado. A superficie vidrada dos corpos-de-prova foi
polida em politriz de laboratério, removendo-se diferen-
tes espessuras de camada. Para os corpos-de-prova poli-
dos foi determinada a porosidade com o emprego de um
microscépio 6tico conectado a um sistema de analise de
imagens, com iluminacéo do tipo campo claro (ilumina-
cdo direta, na qual todos os poros sdo vistos em cor negra).
A porosidade foi expressa ou quantificada como a fracdo
da superficie vidrada ocupada pelos poros, sendo que tam-
bém foram obtidos a distribuicdo de tamanhos e o diame-
tro médio dos poros. A superficie de vidrado observada
com o analisador de imagens em cada medida foi de 9 mm?2,

Para verificar se a distribuicdo de poros ao longo da
camada de vidrado era homogénea e para relacionar a
porosidade superficial do vidrado polido com a porosidade
na seccéo transversal do mesmo foram preparadas secgdes
transversais do vidrado, que foram embutidas em resina
epoxi e polidas, determinando-se posteriormente a
porosidade da camada vidrada, do mesmo modo descrito
anteriormente. Neste caso, a superficie medida foi de
22 mm? para os vidrados com 300 pum de espessura de ca-
mada e de 7 mm? para os vidrados com 100 a 150 um de
espessura de camada.

F1 F2 F3 Caulim Quartzo Alumina Wollastonita  Nefelina
El 85 - - 15 - - - -
E2 10 50 20 10 5 5 - -
E3 - 20 11 6 10 3 5 45
E4 - 85 - 15 - - -
E5 - - 85 15 - - - -
E6 31 - - 6 10 3 5 45
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3. Resultados

3.1. Porosidade da Superficie Vidrada Polida.
Efeito Combinado de Algumas Variaveis de
Operacéo

Na Fig. 1 sdo apresentados, para os esmaltes E1, E2 e
E3 queimados a 1160, 1180 e 1200 °C, os valores de
porosidade superficial obtidos depois de se eliminar dife-
rentes espessuras de camada, em fungao desta Ultima vari-
avel.

Nota-se, de inicio, uma forte dependéncia da porosidade
com relacdo ao tipo de vidrado. Realmente, para um mes-
mo valor de espessura eliminada, o esmalte E2 é mais po-
roso, seguido pelo E3, sendo que 0 menos poroso é o E1.

Convém observar que o vidrado E2, com a menor pro-
porcdo de componentes ndo fritados, € 0 mais poroso dos
trés, o que implica que o tipo de frita influencia bastante
sobre a porosidade final do vidrado resultante.

Da mesma forma, observa-se que a porosidade da su-
perficie polida depende notavelmente da espessura da ca-
mada eliminada, especialmente para os vidrados E2 e E3.
Este efeito é to pronunciado que mascara a possivel vari-
acdo da porosidade com a temperatura de queima, para 0
intervalo de temperaturas estudado.

De forma geral, a porosidade da superficie vidrada vai
aumentando & medida que a espessura da camada vai sen-
do removida, até atingir um valor maximo que corresponde
aproximadamente a 50% da espessura original do vidrado.

Estes resultados sdo consistentes com as micrografias
das secces transversais dos vidrados (Figs. 2 a4). De fato,
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Figura 1. Porosidade da superficie polida em funcdo da espessu-
ra de camada removida para os esmaltes E1, E2 e E3, queimados
nas trés temperaturas, e aplicados sobre 0s suportes A e B.
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para os vidrados E2 e E3, que contém poros maiores (40a
50 um), na medida em que vai sendo eliminada a espessu-
ra da camada de vidrado, os poros véo aflorando a super-
ficie, aumentando seu diametro aparente e a superficie
correspondente nas imagens, até atingir um maximo quando
cerca de 50% da espessura original do vidrado é removi-
da, da forma como esta esquematizado na Fig. 5.

Para determinar possiveis influéncias do suporte sobre
a porosidade do vidrado resultante foi escolhido o vidrado
E3. Na Fig. 1 séo apresentados os valores de porosidade
obtidos para E3 nas trés temperaturas e para dois suportes
de grés porcelanato selecionados. Observa-se que a
porosidade da superficie polida ndo depende do tipo de
suporte. A variacdo de porosidade que se observa em pe-
cas industriais polidas, obtidas pela aplicagdo do mesmo
esmalte sobre suportes diferentes, deve-se, possivelmen-
te, ao fato de que o suporte influi sobre a curvatura das
pecas e esta, sobre a espessura da camada eliminada du-
rante o polimento.

Desta forma, posto que a Unica forma de se controlar a
espessura de camada eliminada na operacéo de polimento
industrial seria partir de pegas perfeitamente planas e, sa-
bendo-se que as placas ceramicas ndo o0 sdo, a espessura
de camada eliminada néo serd mantida constante em toda
a peca e nem entre pecas diferentes, e sim variara de acor-
do com sua curvatura, 0 que provocara variagoes paralelas
da porosidade superficial.

3.2. Relacéo entre a Porosidade Superficial do
Vidrado Polido e a Porosidade Medida na
Secc¢éo Transversal

Os resultados obtidos evidenciam que para abordar o
estudo da influéncia da composicéo sobre a porosidade do
vidrado resultante é necessario um controle preciso da etapa
de polimento. Isto s6 serd possivel se, para cada vidrado,
forem obtidas representa¢des analogas as da Fig. 1 e fo-
rem comparadas as porosidades de diferentes vidrados
interpolando os valores de suas curvas correspondentes,
para uma mesma espessura de camada eliminada durante
o0 polimento. Com o intuito de tentar reduzir a duragéo da
experiéncia foi feita uma tentativa de verificar se existia
alguma relacéo entre a porosidade da superficie polida do
vidrado e a porosidade medida na secgdo transversal do
vidrado, que contém toda a camada.

Na Tabela Il sdo apresentados os valores de porosidade
dos vidrados obtidos a 1180 °C e o didmetro médio de

Tabela I1. Porosidade dos vidrado obtidos a 1180 °C.

Vidrado € (%) d., (um)
E1 (1180 °C) 1.7 75
E2 (1180 °C) 14.6 24.0
E3 (1180 °C) 10.9 24.9
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Figura 5. Variacdo da porosidade superficial em fungdo da es-
pessura da camada eliminada.
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Figura 6. Porosidade na seccdo dos vidrados E1, E2 e E3 quei-
mados a 1180 °C.

poro (d,,), obtidos das seccGes transversais polidas dos
vidrados. As distribuicBes de tamanhos de poro séo apre-
sentadas na Fig. 6.

Quando comparamos os valores de porosidade super-
ficial dos vidrados polidos (Fig. 1) com os valores da Ta-
bela 1l de porosidade destes mesmos vidrados medidos na
seccao transversal — representados pelas retas pontilhadas
na Fig. 1 — verifica-se que os resultados estéo relaciona-
dos entre si. De fato, o valor da porosidade superficial cor-
respondente & metade da espessura da camada de
vidrado coincide ou é ligeiramente maior que a porosidade
medida na sec¢do. O motivo é que a porosidade na sec¢do
representa uma projecdo para toda a espessura do vidrado
e, junto & superficie, existem menos poros e de menor ta-
manho que no interior.

Como consequiéncia, para estimar a porosidade maxi-
ma que pode ser atingida na superficie polida, basta reali-
zar as medidas nas secg¢des transversais dos vidrados. Es-
tas seccBes podem ser preparadas para observacao (polidas)
de forma automética com equipamentos de laboratério
adequados.
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3.3. Sinterizag&o de Vidrados

3.3.1. Curvas de retracdo dos esmaltes E1, E2 e
E3

A maioria dos poros que existem no vidrado sao origi-
nados pelo empacotamento das particulas durante a apli-
cacdo do esmalte’, fato pelo qual considerou-se conveni-
ente analisar a eliminacdo da porosidade em funcdo da
temperatura comparando as curvas de retracdo de E1, E2 e
E3 (Fig. 7).

A retracdo maxima observada para E1 é superior que
observadas para E2 e E3. Os trés esmaltes tém distribui-
cao de tamanhos de particula semelhantes, o que faz crer
que a porosidade a verde deve ser bastante parecida, resul-
tando em que um valor mais elevado para a maxima
retracdo implica que foram eliminados mais poros, ou, 0
que da na mesma, que a porosidade resultante do vidrado
é menor, tal como foi verificado anteriormente no item 3.1.

A retracdo do esmalte E1 comeca acima de 840 °C, e
vai se desenvolvendo progressivamente com o aumento
da temperatura até que se finalize em 1080 °C. Esta curva
de retracéo é tipica da sinterizacdo por fluxo viscoso, para
materiais de natureza exclusivamente vitrea*™.

A sinterizag@o de E2 comega em 790 °C, e é interrom-
pida a 890 °C, sendo verificada uma retragdo pequena até
ai (0,18). As dimensdes do corpo-de-prova se mantém es-
taveis até 1050 °C, temperatura em que é retomado o pro-
cesso de densificacdo. Este patamar na curva de retracdo €
caracteristica dos materiais que devitrificam®®, e é devido
ao aumento da viscosidade do sistema devido a formacéo
de cristais, que diminuem ou até paralisam a sinterizacéo
por fluxo viscoso. Nos sistemas de dois componentes, um
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Figura 7. Curvas de sinterizagdo dos esmaltes E1, E2 e E3.
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vitreo e outro cristalino, nos quais, durante a queima, 0
vidro se funde e os cristais ndo reagem, tem sido verifica-
do que a velocidade de densificacdo diminui na medida
em que aumenta a propor¢éo de cristais, chegando a ser
paralisada quando esta proporcéo atinge a casa dos 30%
em volume®.

No vidrado E3 a sinterizacdo se inicia em 840 °C e
para um amplo intervalo de temperaturas a velocidade de
retracdo é muito baixa. Isto pode estar associado a duas
causas: a um processo de devitrificacdo ou a uma elevada
proporgdo de matérias-primas cristalinas na composicao®.

Para confirmar as hipoteses propostas, foram realiza-
dos ensaios de difragdo de raios-X nos vidrados obtidos a
1180 °C. As fases cristalinas identificadas em E2 e E3 fo-
ram ortoclasios de bério. A intensidade dos picos € maior
para E2, o que indica que a proporcao de fases cristalinas
neste vidrado é maior. Através de ATD verificou-se que
E2 tem um pico exotérmico cujo maximo ocorre em
850 °C, o que confirma que, para E2 e E3, a cristalizagdo é
produzida antes que se atinja a temperatura de maxima
sinterizacéo.

3.3.2. Evolucgéo da porosidade dos vidrados em
funcéo da temperatura de queima.

A evolucdo da porosidade dos vidrados foi avaliada
atraveés de diferentes técnicas, em razdo da temperatura de
queima. Para temperaturas inferiores a temperatura de
selamento, nas quais a porosidade € majoritariamente aber-
ta, fez-se a medicdo através de porosimetria de mercurio,
enquanto que, para temperaturas superiores, os vidrados
foram cortados em secc¢des transversais e a porosidade foi
estudada através de microscopia 6tica e microscopia ele-
trénica de varredura (MEV).

Para o estudo da porosidade em baixas temperaturas,
foram confeccionados corpos-de-prova prensados com 0S
esmaltes E1, E2 e E3, que foram queimados nas tempera-
turas de 875, 950 e 1050 °C. As temperaturas de queima
foram escolhidas devido a que, neste intervalo, tanto o valor
absoluto para a retracdo dos trés esmaltes, quanto o for-
mato da curva de retragdo, sdo muito diferentes (Fig. 7).

A evolucéo da porosidade e da distribuicdo de tama-
nhos de poro (DTP), obtidas pela técnica de porosimetria
de mercurio, séo apresentadas nas Figs. 8, 9 e 10.

Verifica-se para o vidrado E1 uma diminuicéo da
porosidade aberta entre 875 e 950 °C. O valor da porosidade
aberta vem dado pelo valor assintdtico (valor em que as
curvas se estabilizam) apresentado por cada uma das cur-
vas. Em 1050 °C a porosidade aberta é praticamente eli-
minada, inviabilizando a realizagdo do ensaio para este
esmalte. Estes resultados s&o consistentes com a curva de
sinterizacdo de E1 (Fig. 7). Observa-se que, para estes
vidrados, ainda que com o aumento de temperatura ocorra
uma diminui¢do do volume dos poros, o tamanho médio
de poro (valor do diametro para o qual o volume de intruséo

Cerémica Industrial, 7 (2) Margo/Abril, 2002
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Figura 8. Distribuicdo de tamanhos de poro para E1 queimado a
875 e 950 °C.
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Figura 9. Distribuicdo de tamanhos de poro para E2 queimado a
875, 950 e 1050 °C.

corresponde & metade do valor maximo) é apenas ligeira-
mente alterado.

As curvas de DTP do vidrado E2 (Fig. 9) também es-
tdo de acordo com sua curva de retracdo (Fig. 7): a
porosidade aberta diminui entre 875 e 950 °C, e se man-
tém constante entre 950 e 1050 °C. A medida que aumenta
a temperatura, as curvas se deslocam para a direita, o que
significa que aumenta o tamanho dos poros, devido ao cres-
cimento dos poros maiores pela migracéo e incorporagéo
dos menores®?.
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Figura 10. Distribui¢do de tamanhos de poro para E3 queimado
a 875, 950 e 1050 °C.

Na Fig. 10 verifica-se que, para o intervalo de tempe-
ratura estudado, a porosidade do vidrado E3 € muito ele-
vada e se mantém praticamente inalterada. Para este inter-
valo de temperatura, apesar do vidrado retrair muito pouco,
o tamanho dos poros aumenta significativamente (as cur-
vas se deslocam para a direita), de maneira andloga a que
ocorre nos estagios finais da sinterizagdo2.

As Figs. 11 e 12 correspondem a seccOes transversais
de pecas sobre as quais foram aplicados os esmaltes E2 e
E3, queimadas em diferentes temperaturas, para observa-
¢do da evolugdo da porosidade na camada aplicada.

Observa-se que a eliminacao da porosidade comeca pela
superficie da camada esmaltada, porque a transmisséo de
calor é favorecida nesta regido®. No vidrado E2, a elimina-
¢do dos poros abertos parece ser total em 1120 °C, en-
quanto que para E3 a eliminac@o parece ser completa a
1160 °C. Nestas temperaturas, a viscosidade efetiva do
fundido é suficientemente baixa para que 0s poros apre-
sentem formatos esféricos. A presenca de cristais na mas-
sa fundida provavelmente impede que a eliminacdo de
poros prossiga a partir destas temperaturas. Por esta razéo,
0 vidrado E1 é o0 menos poroso dos trés estudados. Nas
Figs. 11 e 12 também se observa que a camada superficial
(de aproximadamente 20 um) é praticamente isenta de
poros, e que a porosidade da superficie polida varia em
funcdo da espessura da camada eliminada. Ainda, confir-
ma-se que a porosidade destes vidrados € modificada ape-
nas no intervalo de temperaturas entre 1160 e 1180 °C, o
que vai de encontro aos resultados do Item 3.1, onde ndo
havia sido observada variacdo de porosidade da superficie
polida em funcéo da temperatura de queima.
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Figura 11. SecgBes do vidrado E2, obtidas em diferentes tempe-
raturas.

3.4. Efeito da Composicao do Esmalte Sobre a
Porosidade do Vidrado Resultante

3.4.1. Influéncia da natureza da frita

Para avaliar a influéncia da natureza da frita sobre a
porosidade do vidrado resultante foram preparados os es-
maltes E4 e E5.

Na Tabela I11 sdo apresentados os valores de porosidade
e didmetro médio de poros dos vidrados obtidos em quei-
ma a 1180 °C. Foram incluidos também os valores refe-
rentes ao brilho dos esmaltes.

As distribuicdes de tamanhos de poro obtidas séo apre-

Tabela I11. Vidrados obtidos a 1180 °C. Espessura da camada:
300 pm.

Vidrado B(%,) € (%) d, (Um)

E1 (1180 °C) 96 3.2 15.6

E4 (1180 °C) 12 8.9 16.8

E5 (1180 °C) 4 8.0 18.9
20

Figura 12. Secgdes do vidrado E3, obtidas em diferentes tempe-
raturas.

sentadas na Fig. 13. As porosidades dos vidrados que con-
tém fritas do tipo mate (E4 e E5) sdo muito maiores que a
do vidrado E1. Isto se deve a que a devitrificacdo dificulta
e até interrompe a eliminacdo de poros via fluxo viscoso,
uma vez que promove um aumento brusco da viscosidade
efetiva do sistema**2. Ainda, um aumento na temperatura
para reduzir a viscosidade ndo apresenta bons resultados,
pois acarreta um crescimento dos poros*2.

Na Fig. 14 sdo apresentadas as curvas de sinterizacao
dos esmaltes e na Fig. 15 as curvas correspondentes das
fritas F1, F2 e F3, isentas de quaisquer aditivos.

A partir da Fig. 15 conclui-se que a frita mais fundente
é a F3, sequida pela F2 e pela F1. As fritas F2 e F3
sinterizam antes de cristalizar, enquanto que, surpreen-
dentemente, a frita F1 apresenta uma regido onde a velo-
cidade de sinterizacdo diminui, que estd associada a uma
cristalizacdo de cristobalita verificada através de DRX.
Através de ATD, foi verificado que a frita F2 comeca a
cristalizar em 880 °C e a maxima velocidade de cristali-
zacdo ocorre em 905 °C, enquanto que F3 comeca a cris-
talizar em 800 °C e atinge velocidade de cristalizacdo méa-
xima aos 840 °C.
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Figura 13. Distribuicdo de tamanhos de poro dos vidrados E1,
E4 e E5, queimados a 1180 °C.

i R O
-5 E4
41 4B .-._l"'u-q.sll ;,L lll
=t (L]
::' ||
= Al
e 4 | Tl
. il L] I
E J |
= £ I
= Je A
i3 i’ {i,""
sl la ainaniidl ]
ALY ey
; el
AR IS T T
i1 1 o &= 5}
Nl ¢
N e
F LS
=i
el
TE] HKI MK 1{HE] (ELL | 2HE

lemperaiurs ¢

Figura 14 Curvas de sinterizacdo dos esmaltes E1, E4 e E5.

Comparando as curvas de sinterizagdo das fritas F1,
F2 e F3 com as curvas dos esmaltes obtidos a partir delas,
E1, E4 e E5, observa-se que a adi¢do de 15% de caulim,
em todos o0s casos, retarda o inicio da sinterizacdo quando
comparado a sua frita correspondente. Isto € devido a que
o caulim, nas temperaturas em que o corpo-de-prova co-
meca a se retrair, comporta-se como um material rigido.
Entretanto, cabe colocar que o processo de cristalizacéo,
que se desenvolve sobre a superficie de cada particula in-
dividual de frita, permanece inalterado. Para o esmalte E4,
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Figura 15. Curvas de sinterizagdo das fritas F1, F2 e F3.

a retracdo é interrompida no valor de 0,17, em 920 °C, e
ndo é retomada até superar os 1100 °C. O esmalte E5 é
muito mais fundente (a frita F3 também €), comeca a
sinterizar antes, e 0 segmento de reta de retracdo constante
aparece em temperatura menor (850 °C) e é mais largo
(até 1090 °C).

Por analogia com o que ocorre com E2 e E3, é de se
esperar que no intervalo de retragdo constante de E4 e E5
seja produzido um crescimento dos poros que leve, ao fi-
nal do ciclo de queima industrial, a que os vidrados resul-
tantes apresentem poros de grande tamanho.

As Figs. 16, 17 e 18 correspondem as secg¢des polidas
destes vidrados. No vidrado E1 (1180 °C) observa-se umas
regides escuras cuja anélise por EDS indica que sdo com-
postas por silicio e oxigénio, e que devem corresponder a
devitrificagdes de cristobalita. Esta fase deve encontrar-se
em concentragdo muito baixa, uma vez que ndo foi detec-
tada no vidrado através de DRX e, em certos casos, crista-
liza durante a sinterizacdo de vidros com alto teor de silica®.
No vidrado E4 (Fig. 17), os cristais de ortoclasio baricos
580 tdo numerosos que impedem uma visdo da fase vitrea
em que estéo imersos. O vidrado E5 (Fig. 18) também apre-
senta um ndmero elevado destes cristais.

3.4.2. Efeito da adicdo de agregados cristalinos
na composicédo do esmalte a verde

Para avaliar a influéncia dos componentes cristalinos
dos esmaltes sobre a porosidade dos vidrados foi prepara-
do o esmalte E6, de composigao similar ao E3, porém, subs-
tituindo 0s 20% de F2 e 0s 11% de F3 por 31% de F1. A
partir deste esmalte foram obtidos vidrados e foram com-
paradas suas porosidades com as dos vidrados E1 e E3. Os
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Figura 18. Secc¢do do vidrado E5 (1180 °C).
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resultados obtidos, juntamente com os valores de brilho
dos vidrados, séo apresentados na Tabela IV.

Comparando-se os valores de porosidade correspon-
dentes a E1 e a E6 verifica-se que, introduzindo compo-
nentes cristalinos em um esmalte constituido por uma frita
que ndo devitrifica, o que foi feito em baixa proporgao,
ocorre um aumento consideravel na porosidade do vidrado
resultante. Isto se deve, conforme indicado anteriormente,
ao fato de que a presenca de heterogeneidades no fundido
dificultaasinterizacdo’. Ainda, a existéncia de regides onde
a sinterizacdo esta ocorrendo junto a outras onde a
sinterizagao esté paralisada resulta em retracdes diferenci-
ais dentro de uma mesma peca, sendo que as zonas que
retraem mais “tiram” das demais, com o que aumenta o
tamanho de poro destas Ultimas.

Por outro lado, para uma mesma proporgao e tipo de
componentes cristalinos no esmalte (vidrados E3 e E6) a
porosidade é consideravelmente maior quando as matéri-
as-primas vitreas do esmalte sdo fritas que devitrificam.
Estes resultados estdo de acordo com os obtidos no item
anterior.

Na Fig. 19 estdo representadas as curvas de sinterizacéo
dos respectivos esmaltes. Verifica-se que, para E6, a

Tabela 1V. Vidrados obtidos a 1180 °C. Espessura da camada:
300 pm.

Vidrado B (%) € (%) d,, (um)
E1 (1180 °C) 96 3.2 15.6
E3 (1180 °C) 21 11.0 28.4
E6 (1180 °C) 90 6.6 23.9
M5
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Figura 19. Curvas de sinterizacdo dos esmaltes E1, E3 e E6.
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Figura 21. Seccéo do vidrado E6 (1180 °C).

sinterizacdo comeca em temperaturas menores, quando
comparado com E3, e que a retracdo maxima alcangada
por E3 é menor, o que esta de acordo com a maior
porosidade do vidrado resultante.

Comparando estas curvas entre si e observando as cur-
vas de sinterizacdo das fritas (Fig. 15) verifica-se que o
esmalte E6, apesar da elevada proporcao de matérias-pri-
mas cristalinas que contém, comeca a sinterizar antes que
E1. Isto deve estar relacionado a presenca de nefelina que,
nos pontos de contato com as particulas de frita, pode pro-
vocar reacOes eutéticas que aumentam a fundéncia das
particulas de frita. A proporcéo elevada de material rigido
(ndo fritado) provoca uma paralisacdo da retracdo, que s6
é reiniciada ap6s a temperatura de 790 °C.

O comportamento de E3 é similar ao de E6, porém,
comeca a sinterizar depois, apesar de conter as fritas F2 e
F3, que sdo mais fundentes que E1. Disto se deduz que a
cristalizagdo em E3 ocorre antes da retracéo, e o intervalo
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de retracdo constante representa tanto a influéncia de in-
clusdes (que retardam o inicio da sinterizacdo) como da
cristalizacdo (que impede seu avanco).

O aspecto dos vidrados E3 e E6 é apresentado nas
Figs. 20 e 21. Comparando E6 (Fig. 20) com E1 (Fig. 16)
pode-se observar que o primeiro apresenta mais fase vi-
trea, o que significa que a maioria dos componentes crista-
linos do esmalte foi dissolvida durante a queima. Os fatos
de que na microestrutura de E1 sdo observados cristais em
maior nimero e que sua porosidade seja consideravelmente
menor que a do vidrado E6 devem-se a que a devitrificagdo
de cristobalita em E1 foi produzida depois da sinterizacéo,
quando a porosidade ja havia sido eliminada.

Na Fig. 20 observa-se a elevada proporcéao de cristais
presentes no vidrado E3. As matérias-primas vitreas deste
esmalte foram as fritas F2 e F3, que s&o do tipo mate. Du-
rante a queima, ocorreu cristalizacao nestas fritas, aumen-
tando a viscosidade do fundido e impedindo a dissolucéo
das matérias-primas cristalinas do esmalte. Esta mistura
foi a que menos sinterizou e a porosidade do vidrado re-
sultante foi a mais elevada.

4. Conclusoes

Em vidrados obtidos pela aplicacdo de suspensdes de
esmalte foi comprovado que os valores de porosidade ob-
tidos a partir de medidas na sec¢do transversal polida dos
mesmos sdo da ordem dos obtidos através de medidas na
superficie polida. Este Gltimo procedimento é muito mais
trabalhoso para ensaios em escala laboratorial, podendo
ser empregado o primeiro para estudos de porosidade.

A distribuicéo dos poros na camada vidrada néo é ho-
mogénea, e por isto a porosidade da superficie vidrada em
uma pega polida dependera da espessura da camada vidrada
removida durante o polimento. Ainda, como as pe¢as ndo
sdo planas, a espessura da camada eliminada ndo pode ser
a mesma ao longo de toda a peca.

Foi verificado que o tipo de suporte e o ciclo térmico,
no intervalo estudado, ndo influem sobre a porosidade do
vidrado. A influéncia destas variaveis observada habitual-
mente em ensaios industriais é devida a modificacdo da
curvatura das pecgas e, como conseqiiéncia, da espessura
da camada eliminada durante o polimento.

A porosidade dos vidrados depende da composi¢do do
esmalte de partida, sendo obtida a minima porosidade quan-
do as matérias-primas sdo vitreas e ndo sdo produzidas
cristalizagdes durante a queima. A inclusdo de matérias-
primas cristalinas neste tipo de esmalte aumenta a
porosidade do vidrado resultante.

Em um esmalte com elevada propor¢do de matérias-
primas cristalinas, a porosidade do vidrado resultante é mais
elevada se as matérias-primas séo fritas que devitrificam.
Durante a queima, a cristalizagdo aumenta a viscosidade
do sistema e impede a sinterizacdo da camada de esmalte.
Por outro lado, tratando-se de fritas que ndo devitrificam,
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forma-se um fundido no qual véo sendo dissolvidas as
matérias-primas cristalinas, a0 mesmo tempo em que se
produz a eliminag&o dos poros.

A devitrificacdo das fritas F2 e F3 em temperaturas
relativamente baixas, nas quais ainda ndo foi eliminada a
porosidade da camada de esmalte, impede o avanco da
densificacdo, interrompendo a eliminagdo dos poros. O
aumento de viscosidade decorrente da cristalizagdo acar-
reta na diminuicdo da sinterizacdo por fluxo viscoso. Al-
guns autores*® realizam um ataque basico apds a moagem
para que se forme uma camada de gel de silica que dificul-
te a cristalizag&o superficial e facilite a eliminagdo de po-
ros antes que ocorra a cristalizagdo. Como conseqiiéncia,
os vidrados obtidos a partir de fritas que devitrificam ten-
dem a ser mais porosos que aqueles nos quais ndo séo for-
mados cristais e, dentro do primeiro grupo, a porosidade
final serd maior na medida que aumente a viscosidade apa-
rente do fundido com o avanco da cristalizacéo.

Quando as curvas de sinterizacdo sdo paralisadas, a
retracdo ndo avanga, enquanto que 0S poros seguem au-
mentando seus tamanhos. Quando a sinterizacdo é reto-
mada, a diminuicdo brusca de viscosidade da fase vitrea
faz com que se fechem muito rapidamente e preferencial-
mente pela parte superior do vidrado. Isto é devido ao fato
de que a temperatura da superficie é maior e também ao
fato de que é mais facil que o ar seja eliminado sem ficar
preso. Os poros remanescentes sdo de grande tamanho e
sofrem inchamento com o aumento da temperatura.
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