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Resumo: Este artigo, tema de palestra proferida durante o 51° Congresso Brasileiro de Ceramica realizado
em Salvador (3-6 de junho de 2007) e vinculado ao painel intitulado “Esmaltes, Ceramicos, Esmaltacdo e
Colorificios: A Indiistria, Fundamentos e Ultimos Desenvolvimentos™ reporta, sucintamente, os principais aspectos
relacionados as caracteristicas e as possiveis solu¢des técnicas encontradas para o processamento e a obtengao
de placas ceramicas recobertas com esmaltes vitroceramicos.
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1. Introducgéao

Vitrocerdmicos sdo materiais policristalinos, contendo fase
vitrea residual obtidos a partir de vidros suscetiveis a cristalizagdo
controlada'?. Os vitroceramicos obtidos a partir de pds de vidro, isto
¢, vitroceramicos sinterizados, podem conter, além de cristais e fase
vitrea residual, porosidade residual.

As propriedades destes materiais vitroceramicos dependem das
propriedades intrinsecas dos cristais formados e das suas fragdes
volumétricas, forma, tamanho e distribuicdo e da fase vitrea e/ou
porosidade residuais. Portanto, um material vitroceramico, para uma
dada aplicagdo, depende da sua composi¢do quimica e do ciclo de
tratamento térmico a que foi submetido. Em conseqiiéncia destas
peculiaridades caracteristicas, os materiais vitroceramicos apresen-
tam uma grande gama de propriedades as quais podem variar dentro
de amplos intervalos. De fato, a titulo de exemplo, o coeficiente de
expansao térmica linear, propriedade importante a ser considerada na
formulacdo de esmaltes ceramicos, pode assumir valores negativos
e positivos. Por esta e por outras razdes tais como boa resisténcia
mecénica e quimica e elevada dureza superficial associada a uma
elevada resisténcia a abrasdo, os materiais vitroceramicos tém en-
contrado aplica¢des que incluem o setor doméstico (Figura 1), da
medicina (Figura 2), da engenharia (Figura 3) e também o setor da
construcdo civil, em particular, na utilizacdo de placas ceramicas
monoliticas (para revestimento de paredes e pavimentos) analogas
as pedras naturais ou ao grés porceldnico como o Slagsitall de fa-
bricacdo russa produzido a partir de escorias sidertrgicas e como o
Neopariés fabricado pela Nippon Electric Glass (Figura 4) e também
o produto esmaltado denominado Enduro fabricado pela Industria
de ceramica Marazzi (através de processo denominado Firestream)
o qual ¢ o tinico do género (esmalte totalmente constituido de mate-
rial vitroceramico) que permanece por mais de 20 anos no mercado.
Apesar da comprovada qualidade e desempenho do Enduro, sua
fabricag@o estd limitada a uma solugao técnica muito particular a qual
estd associada, por sua vez, ao problema de obtencdo de uma placa
cerdmica esmaltada com material vitroceramico e queimada em um
ciclo de monoqueima.

2. Problema Técnico

Para que se possa compreender o problema relacionado a obten-
¢do de uma placa cerdmica esmaltada com material vitrocerdmico e
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queimada em ciclo de monoqueima, isto ¢, onde um esmalte sobre um
suporte argiloso ¢ queimado em uma unica etapa ou passagem pelo
forno o que envolve reagdes com emissdes de gases e a necessidade
de uma compatibilidade dilatométrica, é necessario, antes de tudo,
entender as cinéticas de sinterizacdo e cristalizagdo que envolve a
consolida¢@o de um material vitroceramico. De fato, um compacto de
p6s de um precursor vitroceramico (vidro), de acordo com a Figura 5,
a titulo ilustrativo, ao ser aquecido e ao ultrapassar a sua temperatura
de transigao vitrea (Tg) tem sua viscosidade diminuida gradativa-
mente, passando de 10'? Pa.s para cerca de 107 Pa.s, o que resulta,
inicialmente, em uma elevada taxa de densificagdo do compacto, por
fluxo viscoso, que praticamente se reduz a zero quando a temperatura
atinge a marca correspondente a cristalizagdo. Um ulterior aumento
de temperatura resulta na fusdo do sistema vitroceramico a qual
esta associada ao aumento de volume observado. Como a maioria
dos vidros cristaliza heterogeneamente e de maneira superficial em
temperaturas mais elevadas, em particular quando os vitroceramicos
s80 processados a partir de pés de vidro, ¢ dificil, em fungdo dos
tempos curtos de ciclo térmico utilizados na queima de cerdmica de
revestimento, que ocorra a formagdo de um volume significativo de
cristais durante o resfriamento. Esta ¢ a razdo que resultou no desen-
volvimento do processo Firestream para a fabrica¢ao do Enduro que
prevé a cristalizagdo seguida de resfriamento rapido.

Para que o produto placa cerdmica possa ser tecnicamente viavel,
isto &, fabricado com as tecnologias disponiveis em uma planta tradi-
cional de cerdmica de revestimento e economicamente competitivo,
as solugdes técnicas requerem adaptagdes disponiveis no mercado
e a utilizacdo de matérias-primas de uso industrial e também de re-
ciclo bem como a adoc¢do de configuragdes particulares em termos
de aplicagdo do esmalte vitroceramico conforme as consideragdes
apresentadas na proxima secdo.

3. Solugodes Técnicas

As solugdes, do ponto de vista técnico e econdmico, compreen-
dem trés aspectos basicos a considerar:

* selecdo e preparacdo das matérias-primas;

* técnica de aplicagdo do esmalte; e

* tecnologia de queima.
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Figura 1. Fotografia de fogdo elétrico com placa de vitrocerdmico do siste-
ma SiO,-ALO,-Li,O (o = 0 £ 0,15 x 10k (20-700 °C)). (Nippon Electric
Glass).

Figura 2. Fotografia referente a material vitrocerdmico do sistema Na,O-
Ca0-Si0,-P,0, para aplicagdes médicas (préteses para coluna vertebral).
(Nippon Electric Glass).

Figura 3. Fotografias referentes a vitrocerimico do sistema SiO,-Al,0,-MgO-
K,O-F para aplicagdes de engenharia, a) eixo escalonado; e b) elementos de
mdquinas. (Corning).
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Figura 4. Fotografias referentes a vitroceramico (Neopari€s) do sistema SiO,-
Al0,-Ca0-ZnO utilizado na construgdo civil. a) fabricacio; e b) aplicagdo.
(Nippon Electric Glass).
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Figura 5. Esquema representado curvas de andlise térmica diferencial (ATD)
e de retracdo térmica linear (RTL) de um vitroceramico hipotético, onde Tg
¢ a temperatura de transi¢do vitrea; T, € a temperatura de cristalizagdo; T,
a temperatura de fusdo; e 1 a viscosidade. (Notas de aula - elaborado por:

Luciano Senff)
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3.1. Selegéo e preparacgdo das matérias-primas

Procura-se, neste caso, utilizar matérias-primas consumidas
correntemente na industria de fabricaggo de fritas e também, quando
possivel, matérias-primas obtidas a partir de residuos solidos indus-
trias como ¢ o caso da reciclagem de vidros e da alumina obtida de
lodos de anodizagdo de aluminio. De fato, a industria vidreira ja
utiliza na carga de matérias-primas, em alguns casos, cerca de 30%
de vidro reciclado. A alumina resultante da anodizagdo de aluminio
pode ser economicamente obtida, de acordo com trabalhos recentes
de pesquisa®?, e utilizada na composigéo da carga para a fabricagéo
de materiais vitroceramicos e vidros bem como na fabricagdo de es-
maltes e engobes tradicionais. Para cada 1 kg de aluminio anodizado
resulta 1 kg de lodo que gera 25% de alumina com cerca de até 97%
de alumina de fina granulometria (cerca de 9 um — tamanho médio
de particula). Apds, esta etapa, as matérias-primas, cuidadosamente
selecionadas e dosadas, nas devidas propor¢des e com granulometrias
adequadas, sdo misturadas e levadas ao forno de fusdo para a obten-
¢do de uma frita vitroceramica, ap6s vazamento do liquido fundido
em agua. A frita obtida ¢ entdo moida em moinho de bolas tal que a
granulometria final pode variar entre 5 a 20 um. O po obtido, apds
secagem, ¢ misturado com um veiculo organico (proporgao de 50-60%
de solidos), analogo ao utilizado na preparagdo de tintas serigraficas
para decoragdo de ceramicas de revestimento, tal que uma suspenséo
viscosa ¢ obtida.

3.2. Técnica de aplicagdo do esmalte

A suspensdo viscosa obtida ¢, em uma etapa posterior, depositada
(aplicada) sobre um substrato cerdmico (placa cerdmica) que podera ou
ndo ter uma base especifica de preparacdo para conferir propriedades
técnicas e/ou estéticas. A aplicagdo, neste caso, ¢ realizada por serigrafia
plana ou rotativa ja que através desta técnica € possivel a obtencdo de
camadas densas e finas de esmaltes uniformemente distribuidos sobre
o substrato ceramico. As configuragdes em termos de aplicagdo podem
variar desde aplicagdo total (100% de area coberta pelo esmalte) a
coberturas parciais. A aplicagdo total acarreta em opacificagdo parcial
ou perda parcial de brilho. No entanto, neste caso o desempenho dos es-
maltes, em termos de resisténcia ao risco e a abrasdo, ¢ elevado podendo
atingir dureza ao risco de 9 Mohs e classe V de resisténcia a abrasdo.
Os elevados valores de dureza ao risco e de resisténcia a abrasao estio
associados a natureza das fases cristalinas formadas, principalmente
silicato de zirconio e zirconia, e também pelo forte estado de tensdes
residuais (compressio) que fica submetido o esmalte apds processo de
queima ja que seu coeficiente de expansio térmica linear pode ser baixo
(42-75 x 107°C™"). Quando, no entanto deseja-se associar um certo brilho
ao produto, sem perda significativa da resisténcia ao risco e a abrasdo,
¢ possivel, por serigrafia, a aplicacdo localizada de por¢des de esmalte
com geometrias definidas e com tamanhos e quantidades variaveis de
acordo com o efeito estético final desejado conforme ilustra a Figura 6,
referente a um esmalte vitroceramico do sistema LZSA (Li,0-ZrO,-
Si0,-Al1,0,) aplicado sobre uma placa cerdmica previamente esmaltada
com um esmalte (vidrado) brilhante, obtida por microscopia eletronica
de varredura (MEV).

3.3. Tecnologia de queima

As placas esmaltadas sdo, subseqiientemente, queimadas de
acordo com um ciclo de monoqueima, mas em duas etapas continu-
as, sendo que a primeira etapa refere-se a queima do substrato nido
esmaltado ou previamente esmaltado com um esmalte de base e a
segunda etapa refere-se a queima, neste caso, sinterizagdo do esmalte
vitroceramico. Esta solugdo tecnologica disponivel é a denominada
bi-queima rapida e pode substituir o processo Firestream®. A camada
de esmalte, apds sinterizag@o, ¢ bastante densa (densidade relativa
de 92-96%) e uniforme como ilustra a Figura 7, para um esmalte
vitroceramico do sistema LZS (Li,0-ZrO,-Si0,) sinterizado, sobre
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Figura 6. Micrografias (MEV) referentes a vista superior a) de placa ceramica
recoberta com esmalte vitroceramico (1) sobre superficie vidrada (2) e corte da
secdo transversal; e b) evidenciando o esmalte vitrocerdmico (3), a superficie
vidrada (4), o engobe (5) e o suporte/substrato (massa) ceramico (6). Ataque:
HF a 2% por 25 segundos’.
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Figura 7. Micrografia (MEV) da segdo transversal de placa ceramica esmal-
tada com esmalte tradicional (2) e esmalte vitroceramico (1) do sistema LZS
(Li,0-ZrO,-Si0,) sinterizado, sobre uma placa cerdmica (3), a 850 °C em
45 minutos. Ataque: HF a 2% por 25 segundos®.
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uma placa ceramica, a 850 °C em 45 minutos, obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV).

4. Consideragoes Finais

Por meio da selegdo e preparacdo adequada de matérias-primas e
utilizando técnicas de aplicagdo serigrafica, € possivel a obtencao de
placas ceramicas recobertas com esmaltes vitroceramicos sinterizados
em forno de bi-queima rapida, com propriedades otimizadas para uma
dada especificaggo de uso.
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