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ABSTRACT

Abrasion resistance 'is the property of a body by which it : resists
the variation of aspect and/or dimension of its surface with the time, by
the action of attrition due to the other body.

The abrasion resistance 1is of special importance when it is
needed to choose a material for specific applications. In particular, in
the case of ceramic tiles submitted to conditions of high traffic
( schools, subways, hospitals,etc. ) the abrasion is a problem that has
always worried manufacturers of these materials. With time, substantial
changes can be observed in its surface appearance, mainly in the areas of
high acess. Dirty and sand particles cause the loss of visual aspect of
glazed surfaces, changing important aesthetic characteristics - color,
brightness and texture - besides of causing serious problems of abrasion
at the surface. Thus the ceramic tiles require a combination of thecnical
and aesthetic properties, that are obtained by a fine glaze layer
deposited over the ceramic mass. These covers are applied to the mass in
order to get some characteristic properties: abrasion resistance, chemical
and mechanical resistances, hardness, opacity, color, brightness, texture,
impermeability, easiness to clean, besides of exhibiting a feeling to
touch and eyes.

The ceramic tiles have been increasingly used in construction area,
and the interest of industries has increased in the search for quality of

its products, many compositions of glazes being developed with high
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abrasion resistance. Besides, because of the high competition of this
industrial area and the consequent necessity of quality control of product,
the manufacturer decided to inform the user about its 1lifetime, defining
methods to measure the abrasion resistance and to classify glazed tiles
in accordance with its intrinsic resistances, and local characteritics of
where it will be applied. This metodology, that suports to adequate tiles
and environment, guarantees to the user the best possible performance.
This work has the purpose of studying the compositions of glazes,
usually utilized in Ceramic Industries, as to the abrasion resistance
starting by characterising the main raw materials FRITS and, in a second
phase the influence of ADDITIVES in its formulations. Many methods
describe the abrasion resistance of ceramic coverings but in this work it
done by PEI / EN 154 - 12000 rotations. In order to get a complete
description of the tested products, other techniques were used: test of
images for the determination of porosity in glazes, X ray diffraction in
order to determine crystalline phases, electronic scanning microscopy for
the characterization of these phases, and its composition by EDX, Vickers

microhardness and chemical resistance.
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CAPITULO 1

INTRODUCZO E | OBJETIVOS

A resisténcia a abrasdo [1] & a propriedade de um corpo em se Opor
a variagdo de aspecto e/ou dimensdo de sua superficie no tempo, bela acao
de atrito provocada por um outro corpo.

A resisténcia a abrasao é de espeéial importéncia quando se necessi
ta escolher um material bara aplicacdes especificas. Em particular,no caso
de pisos ceramicos sujeitos a condigdes de alto trafego ( escolas, metrés,
hosbitais,etc. ) [2] a abrasdao é um problema gque tem continuamente
preocupado os fabricantes desses materiais [3]. Com o passar do tempo,
nota-se uma acentuada mudanga em sua aparéncia superficial, principalmente
em areas de maior acesso. A sujeira e particulas de areia carregadas
através das solas de sapatos, causam a perda de aspecto visual da superfi
cie vidrada, alterando importantes caractefisticas estéticas - cor, brilho
e textura - além dé causarem sérios problemas de desgaste da superficie.
Assim, os pisos ceramicos requerem uma combinagdo de propriedades técnicas
e estéticas, as quaié sdo obtidas por uma fina camada vidrada depositada
sobre a massa cerémica; Tais coberturas sdo aplicadas a massa a fim de se
Vconseguir determinadas caracteristicas [4], como: resisténcia & abraséio,
quimica e mecanica, dureza, impermeabilidade, cor, brilho, textura,
ppacidade, facilidade de limpeza e ainda ser esteticamente agradavel ao

-toque e aos olhos.



Como os pisos ceramicos estdo cada vez mais sendo usados na érea
de construcdo, tém aumentado o interesse das indGstrias na busca da
melhoria da qualidade de seus produtos, desenvolvendo-se varias composi
¢des de vidrados com elevada resisténcia & abrasdo [5]. Além disso, devido
a alta competitividade deste segmento industrial e a consequente necessida
de da garantia de qualidade do produto, os produtores decidiram informar
ao usudrio sobre seu "tempo de vida"[6,7], definindo-se métodos de medida
da resisténcia a abrasdo e sua classificagdo de acordo com suas resistén
cias intrinsecas, e ainda, caracteristicas locais de onde serdo aplicados.
Esta metodologia, a qual faz a adequa¢do do piso ao ambiente, garante ao
usudrio melhor desempenho possivel.

Este’ trabalho tem por objetivo o estudo das composigdes de
vidrados, comumentemente utilizados na IndGstria Cerdmica, quanto a sua
resisténcia a abrasdo, caracterizando, inicialmente, sua matérié-prima
principal "FRITAS" e, em uma segunda fase, a influéncia de "ADITIVOS" em
sua composigdo. Muitos métodos descrevem a resisténcia a abrasdo de reves
timentos ceramicos porém, o método eleito foi Porcelain Enamel Institute -
PEI/EN154 & 12000 giros. A fim de se obter uma completa caracterizagdo dos
produtos ensaiados, outras técnicas de analises foram utilizadas como:
andlise de imagens para a determinagdo da porosidade presente nos
vidrados, difragdo dos raios X visando a determinéqéo das fases cristali
nas presentes no vidrado, microscopia eletrdénica de varredura para a
caracterizagdo destas fases e sua composigdo por EDX, microdureza Vickers

e resisténcia quimica.



CAPITULO 2

FRITAS E VIDRADOS

2.1. INTRODUCXO - DEFINIGOES BASICAS

As fritas séo coﬁpostos vitreos obtidos por fusdo de suas matérias-
primas, no intervalo de temperatura entre 1000 - 1550°C,e subsequentemente
resfriadas em &gua. Através deste processo, consegue-se: insolubilizar
compostos soldveis em adgua ( carbonatos alcalinos, nitratos, boratos,
etc. ), os quais de outra maneira poderiam reagir com a massa ceramica
alterando sua composig¢do, além de permitir variacdo do pH da suspenséao
vidrada ocasionando sua decantagdo e endurecimento; promover maior homoge
neidade final; eliminar de suas composigdes componentes téxicos presentes
( chumbo, bario,etc.); e ainda, obter maior intervalo de queima dos vidra
dos formulados ([8]. Muitos tipos de fritas, com diferentes caracteristicas
de fusédo, brilho, opacificagdo e acabamento fosco, estdo atualmente dispo
niveis no mercado.

Vidrados, sao coberturas vitreas, que se fundem sobre a superficie
da massé ceramica durante o processo de queima. Basicamente,sua composigao
é constituida de fritas, material crd ( ndo fritado ) e aditivos; sendo
este Gltimo para garantir propriedades especificas ao material vidrado. as
formulagdes de suas composicdes devem garantir determinadas propriedades

fisicas, quimicas, mecanicas, além de perfeita aderéncia com a massa



ceramica.
Todos os corpos vitreos resultam da fusdo dos diferentes tipos de

constituintes relacionados abaixo:

- Agentes vitrificantes: Sio2 - BO,

- Pundentes: Na O - KO - PbO - BO_ - Li O
2 2 2 3 2
- Estabilizadores: Ca0O - Ba0 - MgO - PbO - A1203- Zno
- Opacificantes: 2ro, - sno_ - TiO2
- Devitrificantes: Zn0 - Ca0 - BaO -~ MgO - TiO2
Zachariasen e Warren [9]) , demonstraram que os vidrados mantém uma

estrutura tetraédrica do silicio, tendo uma construgdo geométrica sem
nenhuma periodicidade e simetria, composta principalmente de silicio e
oxigénio. Assim, como os vidros, os vidrados sdo caracterizados como
isotrépicos, isto &, manifestam as mesmas propriedades em todas as dire
¢des. Algumas dessas propriedades sdo tipicamente ©épticas - reflexao,
absorg¢do, transparéncia, dispersdo e difracdo.

Essencialmente, o vidrado é& um vidro contendo multicomponentes
silicatos, assim, a principal diferenga entre um vidrado ceramico e um
vidro industrial é que o vidrado funde e forma uma fina pelicula com uma
forte ligagdo ao substrato ceramico; porém, possue pior degazeificagéo
durante o ciclo de dgqueima e frequentemente contém constituintes que
permitem reagdes incompletaé e formagbes cristalinas, néao seﬁdo entdo
caracterizados como tipicamente amorfos. A fusdo e solidificagéao do
vidro caracterizam-se como processos reversiveis. Ao contrario das

substéncias cristalinas, as quais se fundem a uma determinada temperatura,

o vidro amolece gradual e progressivamente em um largo intervalo de



temperatura. A temperatura de transformagdo do vidro & uma propriedade tao

importante quanto a temperatura de fusdo o & para os materiais cristali

nos. Tal temperatura pode ser determinada pelo ponto de inflexdo na curva

de aquecimento, obtida quando se relaciona a temperatura com determinadas

propriedades fisicas, como exemplos: dilatagdo, viscosidade,etc..

As figuras 1. e 2., mostram as estruturas bidimensionais relaciona

das com as formas cristalograficas do quartzo e da silica fundida,

respectivamente.

I NTENSI DADE
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@

FIGURA 2 - Estrutura vitrea e correspondente espectro da silica fundida.



Todos os vidros de interesse para o ceramista s&o combinagdes de
6xidos. Os cdations, que no estado 6xido, podem ser transformados ao estado
vitreo por simples aquecimento do material, sdo chamados de 6xidos
formadores de rede, sao eles: SiO2 e BO,. Os cdtions, que entram nos
intersticios, separando os poliedros de silicio e causando a ruptura das
ligagbes, sao chamados modificadores de rede, podendo até comprometer a
existéncia do prdéprio vidrado, sdo eles na sua forma é&éxida: Nazo, KZO,
Li20, Ca0, MgO e BaO. Sua adigdo deve ser limitada, quanto mais modificado
res se adiciona, menor a viscosidade e menor a resisténcia ao ataque
quimico. Ainda, os ©&xidos intermedidrios, sdo aqueles que nado formanm

+

vidros por si mesmos, mas podem entrar na rede e substituir o si** e o
B3*, sao eles: Fezoa, Zn0, Cdo, A1203, Zroz, PbO e Tioz. Com relagao a
resisténcia.entre as pontes de ligagdo da rede na formagdo do vidro, os
formadores de rede, possuem grande resisténcia de ligagdo, os modificado

res baixa e os intermedidrios a resisténcia fica entre os dois anteriores.

2.2. MATERIAS PRIMAS E SUA INFLUENCIA SOBRE AS CARACTERISTICAS DO

VIDRADO [10,11]

A. siLIca -Sio2 - & introduzida no vidrado como quartzo, sendo esse O
composto principal nas composigdes vitreas, devido a sua capacidade de
vitrificar, dentro de um amplo intervalo de temperatufas, sob a influéncia
de fundentes . Confere resisténcia aos agentes quimicos e dureza.

B.OXIDO BARIO- BaO - & um dos mais poderosos agentes de fluxo; aumenta o
indice de refragao, proporcionando assim um vidrado brilhante.

C. ANIDRIDO BORICO - BO, - € o segundo composto principal, quanto a sua



capacidade de vitrificagdao. O boro dissolve diversos ©éxidos coloridos,
proporciona brilho, resisténcia Acida, dureza, diminui a viscosidade e
abaixa o coeficiente de expansao tépmican

D. O6XIDO DE CHUMBO - PbO - confere ao vidradq alta fusibilidade, aumenta o
indice de refracdo, densidade e brilho; diminui‘ a vVviscosidade, tensao
superficial, resisténcia quimica e a abrasdo, proporciona toxidez.
E.OXIDOS ALCALINOS DE SODIO - NaJ©, POTASSIO -KO0 E LiTIO - LiOo -
sao modificadores de rede, debilitando a estrutura de um vidrado e
abaixando o seu ponto de fusdo. Os alcalis e o litio aumentam o coeficien
te de expansdo do vidrado e ddo um brilho notavel.

F. OXIDO DE CALCIO - CaO - & um estabilizador, aumenta a forca de ligacgio,
a adesdo do vidrado a massa ceramica, resiéténcia 4 abrasdo e ao ataque
quimico.

G. O0XIDO DE ALUMINIO - AlOo - éo principal éxido ‘estabilizador, quando
adicionado nas devidas proporgdes ( 4 a 8% ) confere ao vidrado determina
das caracteristicas como: aumento dé Viscosidade, forga de ligagao
e resisténcia aos &cidos e &lcalis. O mineral corindon ( alumina
cristalizada ), & utilizado como abrasivo devido a sua elevada dureza.

H. OXIDO DE MAGNESIO - Mg0O - similar ao CaO, porém confere aos vidrados
maior viscosidade, aumenta a . resisténcia quimica e dureza, reduz o coefi
ciente de expansdo, mas aumenta a tensdo superficial.

I. OXIDO DE ZINCO - ZnO - é& um importante ag;nte de fluxo, contribui para
a opacificagdo e matificacdao, aumenta o brilho e a resisténcia quimica,
ainda é wutilizado para reduzir o coeficiente de expansdo térmica

eliminando problemas de fissuras no vidrado.

J. OXIDO DE TITANIO - Tioz, aumenta a resisténcia do vidrado a agao



quimica e & gretagem. Sua adigdo em determinadas porcentagens (acima de
2%) colore o vidrado, podendo dar aparéncia fésca, dura e Aaspera. Devido
a isto, contribui para opacificagdo e cristalizacdo. Ocorre em trés formas

cristalinas: rutilo, anatasa e broohita.

K. OXIDO DE ZIRCONIO - Zro, - é adicionado aos vidrados na forma de
silicato de zircénio, sendo usado principalmente para sua opacificacédo.
Varios estudos comprovam que sua adigdo proporciona aumento da resisténcia
4 abrasdo, durabilidade quimica, reducdo da formagdo de gases, resisténcia

a gretagem e alta dureza [5,9].

L. OXIDO DE ESTANHO - Sno_, é um forte agente opacificante, devido a sua
baixa solubilidade em silicatos fundidos, possui alto poder de cobertura e
colorag¢do branca superior, diminui o coeficiente de expansdao do vidrado

e aumenta a resisténcia aos acidos e bases. Seu uso é limitado devido ao

alto custo.

M. CAULIM - AL203.28102.2H20 - é& uma argila plastica cujo principal
constituinte & a caulinita ( silicato de aluminio hidratado ). E um
componente essencial como agente de suspensdo do vidrado. Por ser adicio

nado em pequenas gquantidades, ndo interfere no processo de fusdo durante a

queima.

N. WOLLASTONITA - CaSiO3 - & um silicato de calcio natural. Suas fungdes

sdo semelhantes a adigd@o de Ca0O em vidrados.

O. CARBOXI-METIL-CELULOSE ( CMC ) - & um agente ligante organico, o qual
evita a decantagdo do vidrado, aumenta a capacidade de fixagdo sobre a

massa, além de aumentar a plasticidade do vidrado.



2.3. TIPOS DE FRITAS

2.3.1. FRITAS TRANSPARENTES

Sdo fritas com baixo ponto de fusdo, a base de SiOZ(SO—GO%),vconteg
do fundentes (20~25%), incluindo Nazo, KZO, PO e B203. A parte restante
consiste em estabilizadores ( A1203, Zn0, Ca0O, BaO e MgO ) presentes em
porcentagens mais baixas (max. 7-9%). Sua utilizag¢do aumenta quando se
deseja vidrados que queimam a baixas temperaturas. Téis fritas aceleram
o processo de vitrificagdao, tornando o produto mais fusivel. As fritas

transparentes dividem-se em dois grupos:

-FRITAS COM CHUMBO: S&o formadas de silicatos, aluminossilicatos e
boratos de chumbo. Classificam-se em: monossilicatos ( PbO.SiO2 Y,
bissilicatos (PbO.SiOZ.A1203), borossilicatos, rocaille e <cristalinas

(boracicas) com PbO.

=FRITAS TRANSPARENTES SEM CHUMBO: Englobam-se nesta classificagdo muitos
tipos de fritas, tais como: boratos, boratos alcalinos, boratos de cal,

fundentes de zinco, bario ou litio,etc. com uma grande amplitude de

formulégées.

"2.3.2. FRITAS OPACAS

Sua opacificidade é devida a presenga de silicato de zircénio, cujo

contetdo em sua composigdo estd entre 8 a 14%, tornando as mesmas,
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quando fundidas, muito viscosas. Tais fritas s&@o utilizadas para produzir
vidrados brancos brilhantes, dependendo de suas composi¢des podem fundir

tanto a altas como baixas temperaturas.

2.3.3. FRITAS MATES
Podem ser divididas em trés grupos fundamentais:

- MATES DE CALCIO COM OU SEM CHUMBO: sdo fritas viscosas, duras e pouco

opacificadas, podendo conter de 20 a 40% de CaO.
- MATES DE ZINCO SEM CHUMBO: sao fritas viscosas,contém 20 a 25% de Zno.

- MATES DE.ZINCO COM CHUMBO: sdo fritas brancas, -em relagcdo as transparen
tes cristalinas e mates de zinco sem chumbo, podem conter 20 a 40% de

PbO e 10 a 30% de zZnoO.
2.4. TIPOS DE VIDRADOS [12]

2.4.1. VIDRADOS TRANSPARENTES

Estes vidrados, guando queimados, possuem igual indice de refracio
em toda a superficie, tal que a luz incidente na interface do vidrado é
transmitida através da mesma, antes de ser refletida ou parcialmente
absorvida pela massa ceramica. Devido a ndo apresentarem cristais ou
particulas em suspensdo em seu interior, a luz incidente penetra diretamen

te através da fase vitrea [13], como mostra a figura 3.
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FIGURA 3 - Luz transmitida através do vidrado transparente.

2.4.2. VIDRADOS OPACOS
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A opacificagdo [12] & o resultado da dispersdo da luz em um meio no

qual aparece uma fase heterogénea, uniformemente distribuida,

constituida

por mindsculas inclusdes de distintos indices de refragdo em relagdo a

matriz vitrea a qual se encontra, como mostra a figura 4.

LUz Luz
A
INCIDENTE REFLETID
PIGMENTOS ou
AR GRAOS DE OPAC I F 1CADORES \\‘\"}
[e) e} \\\ by o of.
; )
Luz o b o
REFRATADA ° 5 o
| 0%y .
VIDRADO

Luz
DISPERSA

FIGURA 4 - Refracao, reflexdo, absorg¢do parcial e dispersdo da luz

do vidrado opacificado.

através
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Esta dispersdo ocorre porque as particulas possuem um 1indice de
refragdo ( alto ou baixo ) diferente em relagdo a fase vitrea. A opaci
dade do vidrado queimado depende da concentragdo da fase opacificante
presente, do tamanho das particulas do opacificador, da diferenga entre os
indices de refracdo entre as fases vitreas e opacificante, e da espessura
do vidrado. Estes vidrados sdo obtidos saturando-se o vidro com elementos
cristalizadores ou endurecedores. Existem vAarias possibilidades de se
atingir esta fase opacificada [13], das quais a mais simples é adicionar
componentes muito finos no vidrado transparente gque, durante a dueinma,
guase ndo se dissolvem. Para este tipo de opacificagdo, o agente mais
importante & o 6xido de estanho. Uma outra possibilidade & a cristalizacgdo
por meio da formagdo de pequenos cristais durante o resfriamento do
vidrado. Assim, por exemplo, o silicato de zircédénio ( ZrSiO4 ) pode ser
"fritado" junto com um agente fundente, a alta temperatura, de forma a
se obter uma frita vitrificada. Sua queima posterior, causara a cristaliza
¢do da fase opacificante durante a temperatura de queima, com a formagéao
de cristais de ZrSiO4 [(971.

A introdugdo de outros éxidos aos vidrados, como: éxido de =zinco,
titénio, célcio, bario e magnésio, também opacificam por cristalizacéo,
entretanto a alumina e corindon opacificam por endurecimento.

Quanto maior a diferenga entre os indices de refragdo da fase
vitrea e a dispersa, mais intensa é a opacificaqéd. A tabela I mostra os
indices de refragcdo de alguns opacificantes. Pode-se observar dque os

6xidos tém 1indices de refragdo superiores aos dos vidrados, oOs quais



normalmente encontram-~se entre 1,50 e 1,55 [13].

T%PELA I - Indices de Refracdo de Alguns Agentes Opacificantes.
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NOME DO COMPOSTO FORMULA INDICE DE REFRACKO

Oxido de arsénico Asz203 1,87 - 2,01

Oxido de cério CeOz 2,10 - 2,33

Oxido de antiménio III Sb203 2,18 - 2,35

Oxido de antiménio V Sb20s 2,09 - 2,60

Oxido de estanho SnoO2 1,99 - 2,09

Ox. titadnio (anatasa) TiOz 2,50 - 2,90

Ox. titdnio (rutilo) TiOz 2,60 - 2,70

Oxido de zinco Zno 2,00 - 2,10

O6x. zircénio Zroz 2,19 - 2,20

Silicato de zircénio ZrSioa 1,00 - 2,06

Fosfato de calcio Ca3POs 1,63

Ar - 1,00
2.4.3. VIDRADOS MATES

A matizagdo [13] consiste na aglomeracdo de pequenos cristais,

desenvolvidos durante o ciclo de queima, que ficam incrustados e uniforme
mente divididos nas partes vitreas do vidrado; ou ainda, pela adicdo a um
vidrado base de um excesso de material cristalino,tal que muitos ficam

inalterados depois de completar o ciclo de

a aparéncia mate ao vidrado.

queima.

A cristalinidade da
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A matizagdo pode ser produzida por diversos fatores: cristalizacgdo
do vidrado fundido durante o ciclo de resfriamento,espessura do vidrado a
qual pode afetar o desenvolvimento de fases c¢ristalinas, ou pela adigéo
de alumina na formulagdo do vidrado em detrimento de silica, a fim de se
obter tal efeito.

HAa dois tipos de vidrados Mate - CALCIO e ZINCO, sendo o primeiro
fobtido pela presenca de cristais de wollastonita ( CaSiO3 ) no vidrado,
e o GUltimo devido a presenca de willemita ( ZnZSiO4 ).

Dependendo do tipo, da quantidade e do tamanho dos cristais [12], a
superficie varia do mate liso acetinado até o mate A&spero. Assim como o
vidrado opacificado, os vidrados mates sdo utilizados quando a cor da
massa ceramica pode interferir nas caracteristicas finais desejadas,
porém, esta interferéncia, para estes tipos de vidrados, serd@3o minimas
ou as vezes imperceptiveis, garantindo uma grande variedade de decoragdes.

Vidrados mates exibem, dependendo de sua composigdo, menores durabi

lidades gquimicas e fisicas; sdo também mais susceptiveis a sujidade.

2.5. MICROESTRUTURA DOS VIDRADOS

P

A microestrutura do vidrado ceramico é constituida de uma mescla
de vidro e cristais. Fazem parte de sua constituicdo: (i) uma fase vitrea
(matriz) na qual encontram-se particulas que dissolvem-se total ou
parciaimente durante sua queima; (ii) microcristais e/ou macrocriétais em
suspensdo na matriz, os quais podem ser adicionados durante sua moagen,

ou como constituinte do material fritado; (iii) porosidade retida na
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camada vidrada.
Muitos pesquisadores [ 3,19,22,23,24 ] tém estudado a correlagédo
entre diversas propriedades dos vidrados e suas microestruturas, observan

do-se os seguintes resultados:

- As caracteristicas da microestrutura, as quais estdo diretamente associa
das as propriedades finais de um determinado produto sdo: (a) ndamero e
distribuigdo de fases vitreas, cristalinas e porosiade; (b) a morfologia
de cada fase, tais como: tamanho de grao, orientagdo, distribuigido
granulométrica e solubilidade dos componentes presentes; (c) dureza da

matriz e aditivos.

- Vidrados que consistem principalmente de fase vitrea com pouca cristali
zagcdo e/ou sem quantidade suficiente de fases sélidas, possuem na média

pobre resisténcia a abrasaéo.

- Composigdes de vidrados contendo cristais de silicato de zircénio, ou
ricas em Ca-Ti-O, contribuem ao aumento da resisténcia & abrasio , além

de exelentes resisténcias quimicas.

- A existéncia de porosidade presente na microestrutura dos vidrados tém
grande influéncia em suas propriedades. As causas desta porosidade estio
associadas as caracteristicas fisicas e quimicas dos vidrados, assinm
como aos parametros de processamento: temperatura de queima, espessura

da pelicula vidrada e composicdo do vidrado.
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2.6. PROPRIEDADES DOS VIDRADOS

0 vidrado cerdamico [14] é& um vidro especial, ou uma mescla de vidro
e cristal aplicada a4 massa ceramica formando uma fina pelicula.

As propriedades dos vidrados nas suas diversas etapas do processo
tecnoldégico tém importancia significativa na confiabilidade do produto.

Algumas destas propriedades serdo abordadas: viscosidade, tensdo superfici

al, coeficiente de dilatagdo térmica e dureza.

2.6.1. VISCOSIDADE E TENSXO SUPERFICIAL [15,16]

A viscosidade ([13,17] & um fator que tem grande influéncia na
formagdo do vidrado. Os vidrados permitem, através de suas diversas
composigdes quimicas, uma grande variagdo desta propriedade.

Os fatores que influem sobre a viscosidade sé&o:

- elementos presentes;

- intensidade do enlace com o oxigénio;

- aumento do nimero de cations e diminuigdo do seu raio atémico, os quais
contribuem para a diminuic¢do da viscosidade e;

- temperatura e tempo de queima.

A viscosidade, assim como a densidade, & um 1indice seguro da
trabalhabilidade do produto, sendo um parametro de controle do método
de aplicagdo do vidrado & massa ceramica, caracterizando desta forma, se
este pode ser aplicado por cortina ou véu-campana.

Durante o processo de gueima ndo existe uma temperatura de fuséao
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fixa, mas sim um intervalo de queima para cada tipo de vidrado, isto &,
compreendendo desde o inicio da temperatura de amolecimento do botdo de
fusdo [14] até a temperatura em gque o mesmo sSe espalhe, obtendo-se uma
superficie lisa.

A viscosidade, no intervalo de queima, ¢é uma caracteristica
importante dos vidrados, o qual determina a capacidade dos mesmos enm
cobrir a massa com uma pelicula uniforme. Outrossim, durante a formagdo
do vidrado pelos seus diferentes componentes, o valor da viscosidade &
determinante na maior ou menor facilidade de eliminar da massa fundida as
“bolhas gasosas, provenientes de reagdes quimicas. Os vidrados mais
fluidos permitem uma saida mais completa e rapida dos gases inclusos na
massa vitrea. Sob as mesmas condi¢bes de queima, os vidrados que apresen
tam alta viscosidade sdo frequentemente afetados por defeitos como
agulhados, devido a uma saida mais lenta dos gases e ao menor tempo
disponivel para que 0 mesmo se espalhe sobre a massa ceramica. A
viscosidade deve ser baixa o suficiente, a fim de gue durante a queima as
bolhas escapem e a superficie fique lisa, porém, nao excessivamente fluida
para que ndo forme ondas por escorregamento nas paredes verticais.

A tensdo superficial tem um importante papel na capacidade de
molhabilidade de um vidrado fundido e seu espalhamento uniforme sobre a
superficie em que sera aplicado [18]. Quanto mais alta for a tensio
superficial, as bolhas gasosas que se formam estardo mais presas no
interior do vidrado, enquanto que com uma baixa tensdo superficial, as

mesmas tendem a desaparecer. A excessiva tensdo superficial podera causar,
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facilmente, ondulagdes caracteristicas na pelicula do vidrado.

E importante a facilidade com que o vidrado fundido molha a massa
ceramicé. Na medigdo do &ngulo de molhabilidade [14] de um material
vidrado, pode-se observar o comportamento de um botdo de fusdo sobre a
massa ceramica e obter informagdes sobre as forgas que coexistem entre
vidrado/massa e vidrado/ar, as quais dependem da poténcia de molhabilidade
do vidrado fundido. Muitos autores [9) comprovaram que pode~-se obter alta
qualidade da cobertura vidrada com angulo final de 25 - 40°.

Através de pesquisas sobre as tendéncias que os 6xidos exercem

sobre a tensdo superficial [11] , pode-se determinar os seguintes .efeitos:

- Elevagdo da tenséo superficial (ordem crescente):

8203, Zno, V203, A1203, Mgo, Snoz, Cr203

- Diminuigdo da tensdo superficial (ordem crescente):

cao, sro, Bao, sio,, Tio,, Na,0, PbO, K, 0, Li_ O

'

A influéncia da viscosidade e tensdo superficial, durante a queima
do vidrado, pode ser melhor considerada observando-se experimentalmente os

estagios de queima:

- sinterizagdo das particulas fritadas;

- progressivo amolecimento da cobertura vidrada sinterizada, assim como a

.fase liquida do vidrado fundido;

- molhabilidade e espalhamento uniforme do vidrado fundido sobre a massa
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ceramica.

Tais influéncias, assim como as fases sucessivas do processo de
queima, podem ser observadas utilizando-se um microscépio com céamara

qguente [16].

2.6.2. DILATAGAO TERMICA

A dilatagdo térmica [12] é& uma das mais importantes propriedades
dos vidrados, sendo a mesma expressa pelo coeficiente de expansdo térmica
linear, determinado experimentalmente em um dilatémetro. Através deste
valor, pode-se observar a interag¢do que existe entre a massa ceramica e o
vidrado apds sofrer dilatag¢des térmicas. A perfeita interagdo entre ambos
tem fundamental importédncia na seguranga contra gretagem do vidrado. As
diferengas entre os coeficientes de dilatagdo da massa e vidrado, podem
provocar tensdes de tragdo e compressdo. O vidrado deve ter um coeficiente
de dilatag¢do mais baixo em relagdo a massa, a fim de que ndo fique sob

tens&o de tragao responsavel pela gretagem.

2.6.3. DUREZA

-

A dureza €& definida como a resisténcia que se opde um corpo ao ser
penetrado por outro,sendo um indice de coesadao reticular [17].

A analise dos resultados obtidos, ao se estudar a resisténcia a
abrasdao ( perda de massa ) e dureza ( microdureza Vickers ) de pisos
ceramicos, comprovou que ndo existe uma relagcdo entre ambas as proprieda

des. Porém, a medida que se aumenta somente a dureza da fase vitrea
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presente, comprovou-se um aumento da resisténcia a abrasdo [19].

Em geral, os vidrados queimados a altas temperaturas sdo os mais
duros [14]; o PbO e o alto conteldo em alcalis tendem a amolecé-los. Koch
[20], demonstrou que o LiZO e BeO aumentam a dureza dos vidrados comercia
is em aproximadamente 20%. Porém, o berilio nunca pode ser utilizado em
produgcdo devido a sua alta toxicidade. Roberts [21] demonstrou gque o inter
valo de dureza da maioria dos vidrados situa-se entre 520 e 640 Kgf/mma
J& na escala Mohs a dureza normalmente encontrada em vidrados € 5 a 6, o

valor 5 estd associado com vidrados brilhantes e 6 a vidrados opacos (22].
2.7. MECANISMOS DE MODIFICAGAO DA SUPERFICIE DO VIDRADO [9,15]

2.7.1. MECANISMOS DA OPACIFICAGCAO
Estdo classificados em trés grupos:
1. OPACIFICACAO POR PARTICULAS CRISTALINAS

A. Particulas insollveis no fundido

=

Adigdo de opacificadores finamente dispersos & frita ou ao vidrado,
durante sua moagem, os gquais s8o praticamente insoliveis durante sua
qgueima. Ocorre a formagdo de uma fina suspensdo de particulas insolGveis
na matriz vitrea. Os opacificadores que pertencem a este grupo sio:

SnOz- praticamente insoldvel em vidrados com chumbo e solivel em até
10% em vidrados alcalinos,
ZrSiO4 - bastante insolivel em vidrados crus,

TiO2 - solivel somente em temperaturas superiores a 1050°C .
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B. Particulas soliveis e recristalizadas durante o resfriamento

O opacificador dissolve-se total ou parcialmente na frita fundida
e cristaliza-se durante o subsequente resfriamento, formando um novo
componente. Pertencem a este grupo o Tio2 ’ ZrSio4 quando presente em

vidrados fritados, arseniatos, antimoniatos, etc..

C. Particulas recristalizadas, formadas por reacao de determinadas

substancias incorporadas com alguns componentes da mistura vitrea
S3do exemplos deste grupo de opacificantes:

- Opacificagdao com fluoretos: NaF e CaF_, opacificantes de baixa tempera
tura, fundentes e volateis; possuem agdo opacificante devido a formagéao
de microcristais de fluoretos alcalinos e alcalinos terrosos, a partir

do vidrado fundido .

- Opacificagdo com titanatos: ocorre por recristalizacdo de (CaTiSiOQ,

obtendo-se aspecto superficial branco e brilhante.

D. Particulas recristalizadas, nao adicionadas previamente & composicédo

A opacificagdo ocorre por separagdo de fases, sendo conseguido
melhores resultados quando da utilizagdo de ciclos de resfriamento lentos.
Fazem parte deste grupo, a willemita (Znsi03), wollastonita (CaSiOJ,

guartzo (Sioz), silicatos de litio, etc..

2. OPACIFICAGAO POR IMISCIBILIDADE DE FASES LiQUIDAS
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Alguns opacificadores causam liquefag¢do, a qual se processa dentro
da fase vitrea do vidrado. Este fenémeno de 1liquefacdo pode 1levar a
opacificagdo, como também a cristalizag¢ao. A elevadas temperaturas podem
ocorrer total ou parcial dissolugdao dos componentes individuais presentes
no vidrado, durante seu resfriamento pode ocorrer separacdo de fases,
resultando na formagdo de uma emulsdo leitosa, produzindo muitas goticulas
de natureza vitrea. Tem-se como exemplos a sua ocorréncia em vidrados
contendo boro, cdlcio e zinco, produzindo emulsdes leitosas de boratos

cadlcicos, boratos de zinco, arseniatos , antimoniatos e fosfato calcico.

3. OPACIFICAGCAO DEVIDO A BOLHAS GASOSAS
A opacificacdo pode também ser resultante da presenga de bolhas
de gases uniformemente distribuidas no vidrado. Entretanto, nao tem sido

encontrado na pratica comercial.

2.7.2. MECANISMOS DA MATIFICAGZAO

A superficie mate provoca fraca reflexdao da luz incidente. Assinm,
se o meio for transparente, a matificagdo & devida a um baixo indice de
refragao do mesmo. Por outro lado, se o meio for opaco, a matificagdo &
devida a existéncia de cristais de tamanho superior ac comprimento de onda
da luz visivel,.

Seus mecanismos sdo similares aos da opacificacdo, permitindo a

cristalizagdo do vidrado fundido, durante o ciclo de agquecimento ou

resfriamento, por dois caminhos:



23

- na formulagdo do vidrado, pelo aumento da alumina presente em detrimento
da silica;

- ativando-se o processo de cristalizagdo pela adigdo de agentes matizan
tes como: carbonato de calcio, 6xido de zinco, 6xido de bario, rutilo,

talco, ou ainda, suas combina¢des obtendo-se diferentes efeitos.

2.7.3. MECANISMO DE DEVITRIFICAGXO

E um fendémeno ligado a composicdo do vidrado, extremamente condicio
nado ao ciclo de queima e principalmente ao ciclo de resfriamento. Ocorre
devido a ruptura das pontes de ligagao dos vidrados, gquando da entrada de
determinados ions ( modificadores de rede ), de forma que podem :comprome
ter a existéncia do proéprio vidrado. Isto & devido ao fato de que, gquanto
maior a liberdade adquirida pelos tetraedros das pontes de ligacdo, mais
notéria & a sua tendéncia para assumir a estrutura regular Cristalina e,
como consequéncia disto, o vidrado se devitrifica em uma massa de pequenos
cristais distribuidos desuniformemente em sua superficie. Assim, a devitri
ficagdo por sua complexidade & causa de problemas, devendo-se evitar tal
fenémeno nos ciclos convencionais de queima. Seu controle pode ser feito
através da relacdo entre o conteldo de silica e oxidos basicos, ou por um
perfeito controle do ciclo de queima. Um resfriamento mais lento significa
uma devitrificagdo mais completa, por outro lado, uma temperatura mais
alta de queima pode representar um aumento do brilho. Este fato . explica
porque os vidrados brilhantes, opacos e mates sdo sensiveis a devitrifica
gdo, se o ciclo de queima ndo for adequado. Este fenémeno & tipicamente

observado no processo de monoqueima em fornos tipo rolos, devido a desuni
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formidade da temperatura no resfriamento e & extrema sensibilidade dos
vidrados & devitrificagdo. Estes fatores podem dar origem a um aumento
rapido da viscosidade, com consequente aparigdo de bolhas gasosas, ou o
aparecimento de regides devitrificadas, formando conjuntamente regides

opacas e brilhantes respectivamente.

2.8. INTERFACE MASSA CERAMICA / VIDRADO [12,13]

No processo de monoqueima, tanto o vidrado como a massa ceramica
alcangam o ponto de maturagdo ao mesmo tempo, desenvolvendo por reagdao uma
camada intermedidria que garante uma forte aderéncia entre os dois materia
is. Quando esta técnica é empregada, & usual incluir um ligante ao vidrado
com a fungdo de controlar a taxa de remogdo d’&gua e o seu proprio movimen
to dentro do corpo poroso. Os ligantes aumentam a adesdo da pelicula
vidrada a massa ceramica apbés sua aplicagdo, facilitando o manuseio do
produto antes da queima.

Os elementos gue contribuem a formagao da interface sdo: (a) calcita,
sendo a matéria-prima fundamental, pois é um elemento que eleva o coefici
ente de dilatagdo da massa, oferecendo seguranga contra a dretagem do
vidrado ( outros materiais calcicos como a wollastonita e dolomita, tém
0 mesmo poder de formagdo da camada intermediaria ); (b) A&cido bérico,
também aumenta sensivelmente a camada intermedidria, pois tem um alto
poder de solubilidade, penetrando facilmente na massa ceramica;(c) engobes
( composigdes terrosas ), vitrificados o suficiente para aderir perfeita
mente a massa cerémica sem deixar poros; tém a fungdo de deter possiveis

degazeificagdes de substancias volateis ( CO2 e SO, ) da massa, evitar



25

poluentes presentes na massa, os quais podem interferir com o vidrado
(pirita), e ainda, permitir uma completa adesd3o entre vidrado e massa

ceramica.

2.9. TEMPERATURA E CICLO DE QUEIMA

A temperatura e ciclo de queima influem decisivamente na formagédo
do vidrado. As relagdes entre os 6xidos fundentes, os componentes vitrifi
cantes e estabilizadores, presentes na composigdo dos vidrados, variam de
acordo com as mudancas requeridas na temperatura de queima. A durag¢do do
ciclo de queima afeta a composigdo do vidrado [11].

Blakely [14] realizou um dos estudos mais completos sobre a reagdo
do vidrado durante sua queima. O vidrado, tal como se aplica a massa, &
uma fina pelicula de pequenas particulas de frita, argila, materiais crus
( carbonato de calcio, feldspato, quartzo,etc. ), &gua e aglutinante orga
nico. No estado inicial, a pelicula d’Agua, especialmente associada as
particulas de argila, volatiliza, e a camada de vidrado tende a contrair-
se um pouco. Sua plasticidade procura uma adaptagio suficiente, a fim de
gque a camada vidrada ndo se rompa sob tensio.

Durante o ciclo de queima muitas etapas s&o observadas. Apreciéaveis
quantidades de cristobalita e/ou quartzo, presentes na massa ceramica,
promovem inversdes cristalinas, envolvendo acréscimo de seu volume na
temperatura entre aproximadamente, 200°C e 550°C, relativos ao ciclo de
aquecimento e resfriamento, respectivamente. A 506°C os grupos OH sao
expulsos da argila, possibilitando maior porosidade. Entre 500 e 600 °C ha

oxidagdo da matéria organica presente, a qual tende a volatilizar-se, com
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consenguente aumento da porosidade do vidrado de 30 a 50% . Acima de 700°C
até 1100°C, para determinadas composicdes de vidrados, ocorre a formagéao
do vidro e dissolugdo dos constituintes do vidrado, até atingir a tempera
tura de queima. Préximo a esta temperatura, bolhas gasosas aprisionadas na
massa vidrada, como demonstra Caron e Munier & Meneret [14], atravessam
sua pelicula até libertarem-se, conforme a figura 5. No ponto de matura
¢cdo, cessa-se esse fendbmeno e a superficie se nivela, ficando em repouso.
Porém, ao resfriar, apresenta furinhos em forma de pequenas covinhas,

perfeitamente visiveis com iluminagdo adequada.

FIGURA 5 - Fases de desaparecimento de uma bolha gasosa no vidrado.

Nos dltimos anos, tem aumentado o interesse dos fabricantes de
pisos na utilizagdo de fornos com ciclos rapidos de queima ( 40 minutos ou
menos ). Para tanto, sdo necessarias composigdes de vidrados de queima
rapida, formuladas com alto conteado de fritas. No entanto, a fim de se
alcangar certos efeitos cristalinos, faz-se necessario incluir materiais

ndo fritados ao vidrado, para dar uma desejavel textura & superficie. Isto
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se faz necessirio devido ao rapido resfriamento imposto pelo ciclo, pois
nao havera tempo de se efetuar o processo de cristalizagdo, a fim de se
obter a textura desejada.

A figura 6, mostra um ciclo tipico de queima de pisos cerémicos

realizados na indastria, utilizando-se fornos do tipo rolos.

TEMPERATURA (°C)
@ o
C
i
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0 2% ] g0
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FIGURA 6 - Ciclo de queima de pisos ceramicos industrial.
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2.10. DEFEITOS DOS VIDRADOS APGS QUEIMA

Os defeitos que afetam a superficie da peca possuem origens diferen
tes e distintas; ndo ocasionam a deterioragdo da gqualidade da pega, mas
prejudicam sua aparéncia estética. Citaremos abaixo os defeitos mais
comuns:

A. AGULHADOS : Sao pequenos furos no vidrado, resultantes de pequenas
bolhas gasosas do vidrado fundido, as quais estouram ao ganharem a tensao
superficial do vidrado.

B. FERVIDO : pequenissimas bolhas quase sempre abertas, agrupadas ou espa
lhadas na superficie do vidrado; causada pela temperatura inadequada do
forno, ou imperfeigdo da frita, presenga de particulas de carbonatos,
sulfatos, etc.

C. FISSURAGAO : sdo finas fissuras presentes na camada do vidrado,as quais
formam uma rede mais ou menos extensa e de malhas mais ou menos apertadas,
e que indicam a ruptura e descontinuidade do vidrado. Da-se devido a ten
sdes de tracgado, as quais o vidrado pode estar sujeito, devido a um coefici
ente de dilatagao muito alto em relagao a massa ceramica.

D. FUMOS : manchas enegrecidas eéténdidas em zonas menores e maiores forma
das pela decomposigdo de matérias orgdnicas e atmosfera redutora do forno.
E. BOLHAS : sao furos maiores e menores, ou bolhas facilmente rebentéaveis,
as quais aparecem nas superficies vidradas, principalmente quando a
espessura do vidrado é grande. Sdo formadas por muitos fatores, eﬁtre
estes: pela massa ( ma granulometria, homogeneizagdo, ar incorporado,
presenca de flior, etc.); pelo vidrado ( matéria orgdnica, moagem excessi

va, aplicagdo do vidrado, ar incluso na interface, decomposigdo de carbona
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tos,etc.) ; queima muito rapida e tipo da atmosfera de queima.

F. POEIRAS : pequenos pontos salientes na superficie, cobertos ou nao pelo
vidrado, tendo como causa as particulas dispersas no ambiente, ou ainda,
vidrado cri sujo de impurezas.

G. RACHOS : fendas na pegca cozida ou ndo, obtidas devido ao forte aqueci
mento, choque térmico, ou desuniformidade da espessura das pegas.

H. RECHUPADO : imperfeita vitrificagdo e consequente falta de brilho,
o qual parece sujo de particulas grosseiras de pd, causadas pela nao
homogeneizacido da temperatura interior do forno.

I. VIDRADO MATE : perda de brilho do vidrado, causada pela volatilizagéao
de fundentes, presen¢a de materiais n&o dissolvidos ( Si, Al, Sn, Ca,etc);
sulfatos presentes, devitrificacdo,etc..

J. CASCA DE OVO : aspecto opaco, as vezes mais ou menos finamente rugoso.
Tem por causa o excesso de cal, silica, alumina ou anidrido bérico; desi
gual aplicagdo ou insuficiente temperatura do forno.

K. ONDULAGCOES : desigual espessura do vidrado, o qual se condensa segundo
tragos ou corddes, obtendo-se um aspecto ondulado. Tem como causa a ma
viscosidade, insuficiente temperatura do forno ou inadequada fusibilidade.
L. DESCASQUE : Separagdao da pelicula do vidrado em relagdo a massa

ceramica, devido a tensdes de dilatacdo entre ambos.
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CAP(TULO 3

DESGASTE

3.1. INTRODUCXO

P

O desgaste de materiais é& consequéncia do movimento relativo entre
superficies em contato, resultando em perdas de material superficial e
cumulativa mudanga de dimensdes. O desgaste & um fendmeno muito complexo e
dificil de se quantificar; inclui fatores como a dureza das superficies,
rugosidades e mudangas de fases presentes na composigdo de materiais
ceramicos.

No campo de materiais vidrados as pesquisas sobre desgaste sé&o
bastante recentes. Alguns trabalhos sugerem que seu estudo sera melhor
entendido conhecendo-se os distintos e independentes mecanismos envolvi

dos. Tem-se 4 mecanismos basicos de desgaste {25}, sendo eles:

A. DESGASTE ADESIVO - Este tem lugar como resultado das unides formadas
nos pontos de contato de superficies em movimento. Se a adesdo for alta, o
material mais macio serd transferido, em forma de particulas para a
,superficie mais dura, com a separagdo dos pontos de contato. Se a resistén
cia do material, em relagdo a interface de adesdo entre os pontos de

contato for maior, nédo havera transferéncia, rompendo-se o contato na

interface.
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B. DESGASTE ABRASIVO - Este mecanismo ocorre quando sdo arrancadas particu
las de uma determinada superficie, devido ao movimento relativo de
particulas abrasivas. O mecanismo de desgaste pode ser apresentado em duas

formas [26]:

a - de dois corpos

b - de trés corpos

O desgaste abrasivo de dois corpos, conforme figura 7, se caracteri
za pela dureza superior de uma superficie em relagdo & outra, e pela
rugosidade da superficie mais dura. Nesta modali@ade de desgaste, as
pontas da superficie dura, as quais deslizam sobre a mole, risca-a arran

cando particulas.

// ///

FIGURA 7 - Mecanismo de abrasdo de dois corpos.

No desgaste abrasivo de trés corpos, conforme figura 8, a presenca
de uma particula abrasiva entre as superficies ira causar prejuizo na
superficie de dureza superior. Isto porque, hd uma tendéncia de algumas

particulas abrasivas se incrustarem na superficie mais mole, riscando a



32

outra. Esta aderéncia é& temporaria enquanto que outros grdos abrasivos
ficam rolando entre as superficies sem causar prejuizo significativo. Para
que este tipo de desgaste ocorra, é necessario que as particulas abrasivas

sejam mais duras em relagdo as superficies do sistema.

\\ \\\\ ‘ T
BN A

T e

FIGURA 8 - Mecanismo de abrasdo de trés corpos.

D. DESGASTE POR FADIGA SUPERFICIAL - Os mecanismos de desgaste abrasivo e
adesivo dependem de um contato direto entre as superficies e tem seus
efeitos cumulativos desde o inicio do deslizamento. No caso da fadiga
superficial, este desgaste ndo é progressivo e se manifesta de forma abrup
ta gm.um tempo que dificilmente pode ser previsto. Ocorre por diferencas
de tensdes de éompresséo e cisalhamento, as quais levam a propagagdo de
uma trinca na superficie, dando inicio ao desgaste por fadiga superficial.

~

3.2. RESISTENCIA A ABRASAO DE VIDRADOS CERAMICOS

P

Abrasdo é definida pela mudanga que sofre uma superficie devido a
acdo de um meio mecénico, o qual produz arraste de particulas, com

consequente perda de massa [5].
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Segundo estudos de Gill e Romano [28], a abrasdo ocorre de duas
formas: ABRASAO SUPERFICIAL, visualmente inconveniente; e ABRASAO INTERSU
PERFICIAL, a qual afeta a durabilidade ou a vida do vidrado ceramico como
um revestimento protetor. A figura 9, mostra estes dois tipos de abrasao,
a rea & esquerda representa o desgaste superficial ou perda de brilho; a

direita, inicia-se o desgaste abaixo desta superficie em uma taxa essenci

almente linear.

PERDA DE MASSA |

\/_A v TEMPO /

ABRASAO SUPERFICIAL ABRASZAO INTERSUPERFICIAL

FIGURA 9 - Taxa de abrasdo.

A tabela II apresenta os diversos métodos de ensaios utilizados

para a determinagdo da resisténcia ao desgaste de revestimentos ceramicos

vidrados.



TABELA II - Métodos de Desgaste de Revestimentos Cer&micos Vidrados.

METODOS

FUNDAMENTOS

PEI (EN154 / ASTM)

Via Gmida
Movimento

Avaliacgao

de
da

rotacdo de bolas de ago e corindon
perda de aspecto

EN / Perda de peso
a 6000 revolugdes

Via Gmida
Movimento

Avaliacgéao

de
da

rotagdo de bolas de ago e corindon
perda de peso

MCC (EN)

Via seca
Movimento
silicio

Avaliacéao

de

da

cilindros de porcelana e carbeto de

perda de aspecto

Queda de areia

Via seca

Queda de areia a velocidade controlada

Avaliagao da perda de aspecto

Robinson
(ASTM, UPEC)

Via seca

Movimento de esferas

Avaliagdo da perda de aspecto
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O método Porcelain Enamel Institute - PEI / EN154, € o que melhor

simula sua utilizacdo real, pois determina a resisténcia & abrasdo inter.

perficial. Observagdes realizadas
ceradmicos desgastados durante sua utilizagdo real
e segundo o método PEI,

mando que o método PEI simula muito bem o desgaste mecdnico que se

por

microscopia eletrénica, de pisos

durante a utilizacdo real de um pavimento vidrado [19].

( transito de pessoas )
comprovam que os resultados sdo similares confir

produz
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3.2.1. INFLUENCIA DO ASPECTO VISUAL

A estimativa visual da perda de aspecto em que o método PEI/EN 154
se baseia, estd relacionada de uma maneira ainda bastante empirica com a
resisténcia a abrasdo e com outros fatores, tais como: a perda de brilho,
mudang¢a de cor, textura, etc.. De todos estes fatores a resisténcia a
abrasdo, medida como perda de massa, & a que melhor se relaciona com as
propriedades fisicas do vidrado, as quais estdo diretamente relacionadas
com a microestrutura e as propriedades de seus constituintes - dureza da
matriz vitrea, dureza dos aditivos, ligagdo matriz / aditivos,etc. .

Feliu, Ibanez e outros pesquisadores [19)] analisaram os resultados
delum elevado numero de pegas cerémicas, desgastadas durante o seu uso,
observando a influéncia do aspecto visual, relacionando este com a mudang¢a

de cor, perda de brilho, textura e espessura do vidrado.

(i) COR DO VIDRADO

A cor [29] é determinada pela absorgdo seletiva que o corpo exerce
sobre a luz que recebe.

Dois vidrados podem ser exatamente iguais em todas as caracteristi
cas quimicas e fisicas, desgastar-se do mesmo modo sem variacdo alguma da
cor em seu interior, mas parecerem visualmente distintos.

A abrasdo aumenta substancialmente a microrugosidade da superficie
vidrada, tal mudanga na textura superficial é& uma das causas reais de
deterioragao da superficie vidrada.

As cores claras mascaram melhor a mudanga de tonalidade produzida

pela abras&o, em relagdo as cores escuras. Em consequéncia, os vidrados
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claros, tém geralmente classes PEI mais altas. Porém, durante sua utiliza
¢dao, dado que a abrasdo estad associada com a retengdo de sujeira sobre a
superficie vidrada, podem apresentar um comportamento menos adequado due

os restantes.

(ii) BRILHO DA SUPERFICIE VIDRADA

O brilho é uma dimensdo 1ligada a distribuigcdo geométrica ou
espacial da luz emitida de qualquer cor existente.

Apesar de que, mediante a avaliacg¢do visual PEI, ndo ocorra perda de
"aspecto da superficie vidrada apreciavel, devido a perda de brilho, esta
é detectadé ao se observar as superficies de pisos ceramicos instalados e

desgastados durante sua utilizac@o. Por isto, este fator deve ser conside

rado na hora de projetar a superficie vidrada.

(1ii) TEXTURA E ESPESSURA DO VIDRADO

Outros fatores, como a textura e espessura do vidrado, tém menor
influéncia sobre a perda de asbecto, sendo dificil estabelecer relacgdes
entre o método PEI e tais fatores. Ademais, a percep¢do visual real da
deterioragdo do material em uso depende em muitas ocasides do lugar em que

foi instalado e de suas condi¢des de iluminagéao.

3.2.2. INFLUENCIA DA COMPOSICXO

A perfeita escolha das matérias-primas, para a preparagdo de fritas

e vidrados & um compromisso a ser respeitado para garantir as exigéncias
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técnicas e estéticas do produto final. Varios pesquisadores através de
trabalhos experimentais [ 3,5,27,30 ] tém j& selecionado algumas matérias-
‘"primas que atuaram favoravelmente na composigdo de vidrados, quanto a

resisténcia a abrasao e demais propriedades, estas sao:

- A presenga de silicato de zircénio, rutilo e quartzo aumentam a
resisténcia a8 abrasdo e durabilidade quimica;

- O Ca0O, componente de quase todas as fritas e vidrados, caracteriza-se
por aumentar a resisténcia quimica e a abraséo;

- Composig¢des de vidrados contendo 6xido de aluminio finamente moido,

obtém um aumento da resisténcia & abrasdo.

Alguns fatores dentro da composicdo dos vidrados estdao diretamente

relacionados com a porosidade, siao eles:

. Natureza e Contetido dos Aditivos:

A presen¢a na composigdo de vidrados de componentes que nédo se
dissolvem, ou possuam baixa solubilidade, durante a queima, influenciam
consideravelmente o tamanho e namero de poros no vidrado. Assim, as
composigdes contendo silicato de zircénio, corindon, quartzo, carbonato de
cdlcio,etc., atuam no vidrado durante a queima, modificando a fase vitrea
e sua viscosidade quando fundido, dissolvendo-se principalmente na fase

liquida do vidrado, resultando no maior ou menor crescimento dos poros.
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Distribuigdo Granulométrica dos Aditivos:

Em geral, a porosidade e o tamanho médio do poro do vidrado
diminuem ligeiramente com a redugdao do tamanho médio das particulas dos
aditivos. Do mesmo modo, diferentes distribuigdes granulométricas dos
aditivos influenciam a porosidade e tamanho médio dos poros do produto

acabado.

. Matérias-primas presentes

Vidrados e fritas retém grandes quantidades de gases originados
durante sua vitrificagdo [12]. Tem ~se como causas: (a) incorporagdo de
égua.na estrutura vitrea, (b) matérias-primas mal moidas ( ou moagem
excessiva), ma granulometria e homogeneizagdo, (c) fermentagdo de matérias
orgdnicas, (d) decomposig¢do guimica de carbonatos, sulfatos, ou presenga
de impurezas como exemplo o carbeto de silicio, (e) ag¢do redutora da
atmosfera do forno de queima , (f) queima muito rapida das pec¢as vidradas,

utilizando-se fritas com fusibilidade inadequada.

3.2.3. INFLUENCIA DA POROSIDADE

Os vidrados ceramicos apresentam microestrutura porosa [24], a qual
estd relacionada com a composigdo do vidrado e com as variaveis de
operagdo do processo de fabricagdo. Esta porosidade, inicialmente fechada,
converte-se em aberta, a medida que a superficie estd sendo desgastada,
ocasionando uma perda de aspecto por retengdo de sujeira. Assim, a porosi

dade no interior da pelicula do vidrado tem uma importancia decisiva na
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qualidade final dos produtos de pavimentos vidrados (19].

Tao importante quanto a porosidade total do vidrado & o tamanho dos
poros e sua distancia da superficie. Quanto mais préximo situa-se .o poro
fechado da superficie, o dque acqntece geralmente com o poro de maior
tamanho, maior a facilidade em se converter eh poro aberto susceptivel em
a reter sujeira.

Alguns defeitos superficiais ( agulhados, fervido,etc.), séb causa
dos por bolhas no vidrado, as quais durante o processo de queima, alcangam
a superficie, permanecendo nesta apds o resfriamento do produto {12]. A
medida que aumenta a temperatura de queima, diminui consideravelmente 'a
viscosidade do vidrado, e em menor grau sua tensdo superficial, favorecen
do 6 crescimento das bolhas no fundido. Dois mecanismos sdo os causadores

do citado crescimento do tamanho médio de poros:

. Coalescéncia de poros - ao aumentar a temperatura de queima, ha

. . ¢~ — ' 2 .
diminuigcdo do numero de poros/mm” do vidrado. Os poros de menor
didmetro vdo diminuindo ( em nimero e volume ), e 0os poros maiores

vdo aumentando.

. Aumento do volume do gas ocluido - na temperatura de maturagido do-

vidrado, a dilatagdo térmica do gés ocluido e/ou a geragdo de gases
por reagao entre seus componente, permitem um aumento do volume de

seus poros remanescentes.

Tem sido comprovado que a perda de aspecto da superficie vidrada,

\ ;

L]
durante o seu uso, & mais acentuada quando o tamanho dos poros abertos for
grande ( superior a 60 um ), ja que estes poros podem ser visualizados a

olho nG. Os poros menores, guando sujos conduzem a um obscurecimento
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uniforme e gradual, sendo menos perceptivel a degradagdo causada pela
abraséo.

A espessura da pelicula do vidrado também estd diretamente
relacionada com a porosidade. Observa-se por dados experimentais [24], que
ao aumentar a espessura da pelicula do vidrado, tanto o tamanho de poros,
como a fragdo de poros por &rea, sdo aumentados linearmente. Além disso,
nota-se que o efeito da temperatura sobre a porosidade é& tanto maior
quanto mais espessa a pelicula do vidrado. Ao aumentar a temperatura de
queima, de 1100°C a 1150°C, para uma espessura de 250um ocorre um
consideravel aumento do volume e tamanho dos poros; mas este mesmo
aumento da temperatura, para pequenas espessuras ( < 150um ) conduz a um
ligeiro aumento da porosidade e tamanho dos poros. A medida que cresce a
espessura do vidrado, aumenta o tempo neéessério para gque as bolhas
gasosas percorram O seu interior até atingirem a. superficie, assim sendo,
um maior namero de bolhas ficam retidas, aumentando a porosidade total do
vidrado.

Além da porosidade, a microrugosidade da superficie vidrada desgas
tada também retém sujeira; em consequéncia, superficies vidradas sem
porosidade aberta apreciadvel, podem apresentar perda de aspecto importan

tes se sua superficie for bastante rugosa .
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CAPITULO 4

PROCEDIMENTOS  EXPERIMENTAIS

4.1. CARACTERIZACZO DAS MATERIAS-PRIMAS E REAGENTES

As matérias-primas utilizadas neste trabalho s&do pertencentes a

linha de produgdo da Indastria Cerdmica Portobello S/A.

4.1.1. MATERIAL FRITADO

O material fritado industrial est& classificado em trés classes:
fritas opacas, fritas transparentes e fritas mates. Foi controlado sua gra
nulometria restringindo-se ao tamanho de particula <4mm . Os demais dados

quanto a suas caracteristicas e fabricantes encontram-se na tabela III.



TABELA III - Material Fritado

CLASSES cODIGOS CARACTERISTICAS FABRICANTES
FOA 2061 Fritas Ferro Enamel
FRITAS CRF 100164 Ferro Enamel
PF 9015 brancas de Degussa
OPACAS PF 9016 Degussa
AMF 147 zircénio Marazzi
CRF 1235 Fritas Ferro Enamel
FRITAS CRF 1041 Ferro Enamel
CRF 100358 alcalinas Ferro Enamel
TRANSPARENTES PF 008 Degussa
90003 cristalinas Degussa
FRITAS CF 620 Frita mate de célcio Ferro Enamel
1271 Frita mate de zinco Ferro Enamel
MATES PF9017 Frita mate de célcio Degussa
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4.1.2. ADITIVOS

A relagdo e respectivas granulometrias dos aditivos utilizados nas
formulagdes dos vidrados estdo descritos na tabela IV.
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TABELA IV - Aditivos

TIPOS FABRICANTES GRANULOMETRIA (% retidos)

200 250 325 400 <400

mesh

Didxido de Titénio-Tio2 Tibras - - 0.02 - -
Oxido de Estanho-Sno, Estanbras - - <0.1 - -
Oxido de Zinco-Zno Brazinco - - 0.10 - -
Quartzo produc;éo-QP-SiO2 Roge 15.62 - 43,45 16.48 24.45
Quartzo-Q*/325mesh-Sio2 Roge - - 100 - -
Wollastonita WE-CasSIO Energyac 6.0 30 - - -
Wollastonita WV/30-CaSiO3 Vanderbilt - - 0.03 - -
Silicato Zircénio-ZrSiO4 M&T - 100 - - -
Silicato Zircénio MO Zirconium - - - 0.00 -
Oxido Aluminio-AlP-A1203 Alcoa 60.0 - 36 - -
Oxido Aluminio-Al*/325mesh Alcoa - - 100 - -
Corindon-« A1203 Eufuéa 15.38 - 14.54 70.08 -

Obs. - Dados fornecidos pelos fabricantes.
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4.1.3. ENGOBE

O engobe 272 utilizado, pertence a linha de produgdo de pisos por
monoqueima, sendo composto de material fritado e aditivos, possuindo
densidade de 1.45g/cm3. O mesmo foli aplicado em pegas 10X20 cmz, com peso

de aplicagdo de 5 a 6 gramas.

4.1.4. MATERIAIS AUXILIARES DE PREPARAGAO

Foi utilizado nas composigdes de vidrados os seguintes produtos:
- Agentes ligantes orgénicos: Disperlan L 1:1/ Lambra, atuante como agente
suspensor, diminuindo a viscosidade do vidrado e; CMC ( carboxi metil -
celulose ) / Organo Quimica, agente ligante que impede a remogdo da peli
cula do vidrado da massa cer@mica. Além destes, utilizou-se Caulim /UBM,
aditivo que reage quimicamente, atuando como suspensor, a fim de evitar a

decantagdo indesejavel do vidrado, com consequente endurecimento.

4.1.5. MASSA CERAMICA

Na realizagdo dos experimentos foi utilizado suportes de grés de

monoqueima, prensado industrialmente a 250 kgf/cma.
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4.2. PROCESSAMENTO DO PRODUTO

O estudo da resisténcia a abrasao de vidrados foi dividido em duas
fases. Na primeira,realizou-se a caracterizagdo de 13 FRITAS selecionadas,
pertencentes as trés classes : opacas, transparentes e mates. A partir dos
resultados experimentais - abrasdo, porosidade e resisténcia quimica -
foram selecionadas uma frita de cada classe,para um estudo mais detalhado.
Na segunda fase deste trabalho, pesquisou-se a influéncia de 12 ADITIVOS
a estas fritas, em trés niveis de adigdes (%peso) e diferentes granulome
trias. Um esquema do procedimento experimental utilizado neste estudo pode

ser observado nos fluxogramas das figuras 10 e 11.



13 FRITAS-969g CAULIM-4g
DISPERLAN 1:1-3gt
( <4mm ) CMC-0,2g

AcGUA-55m1
PESAGEM

MOAGEM
(40min. )
[

PENEIRAMENTO
(325 mesh)

ENGOBE 272
(p=1,459/cm3)

APLICAGAO PECA CRUA
ENGOBE=5-6¢g (10x20cm2) F—

ESMALTE=20+0,5g

SECAGEM
(1,5hs./110%)

ESFRIAR
Tamb.

[

SEgAGEM
(110°C/2hs.)

[

QgEIMA
(1160°C/40min.)

1

ESFRIAR ABRASAO

|

|

ENSAIOS DE_ POROSIDADE
CARACTERIZACAO

]

RESISTENCIA QuiMica

FIGURA 10 - Fluxograma das rotas realizadas na 12 fase do trabalho.

3 FRITAS -96g CAULIM=~-4g
DISPERLAN 1:1-3gt-——4ADITIvos‘
( <4mm ) CMC-0, 29
AGUA~55m]
PROCEDIMENTOS
12 FASE
|
ENSAIOS DE_
CARACTERIZAGAO
l l
MECANICO MICROESTRUTURAL QUIMICO
ABRASAO-PEI |— POROSIDADE — ESPECTROSCOPIA F.RX
DIFRAGAO RAIOS X
DUREZA - Hv MICROSCOPIA~MEV/EDS RESISTENCIA QUIMICA

FIGURA 11 - Fluxograma das rotas realizadas na 22 fase do trabalho.
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4.2.1. PREPARAGCAO DOS VIDRADOS E SUA APLICAGXO

Foram preparados os vidrados conforme os fluxogramas anteriores e
tabela V , moendo-se por via Gmida a mistura em moinhos piriguito- 400cm’,
contendo bolas de alumina padronizadas, até obter-se um residuo < 2.5% em
peso sobre uma peneira de 325mesh, tendo como padrdo a frita mais dura-
Frita Branca de Zircénio-FOA 2061 . A partir deste dado, e de acordo com a
linha de produgdo, foi possivel determinar como 40 minutos o tempo de
moagem dos vidrados, para se padronizar a granulometria final das demais
fritas.

O engobe 272, com densidade 1.45g/cm3, foi aplicado as pegas recénm
esfriadas a temperatura ambiente, mediante uma pistola pulverizadora com
pressdo de ar 2.0kgf/cm2, tendo-se o cuidado de controlar a quantidade de

engobe em 520.5gramas. Do mesmo modo segue-se a aplicagdo do vidrado em

2010.5 gramas.
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TABELA V - Formulag¢des dos Vidrados

ADITIVOS COMPONENTES (% oeso)
FRITA ADITIVOD CAULIM
Ti0Z 94,1 z 3.9
rutilc 89.8 6.5 3.7
8r.c it .2
Q4. -y I.9
SnCl |C.C 3 3.8
B86.¢6 ¢ l.o
9l.e 2. I.w
inl 89.F &.% 3.7
86.¢ 1¢ 3.6
L.2 < .8
Si02- OF 8o.4 10 3.6
prooucac Bl.c } .4
9.2 < .8
SiCl O» 8o0.¢ 1C S.o
25 mes- 8..c PR 3.¢
Bi.¢ 1% 3.4
CaSiD3/WE va4.9 22 3.1
wollastonita &7.2 M9 2.8
8l.c 1% 3.4
CaSiO3>/wv-30 74.°9 e} 3.1
wollastonita 67.2 3G 2.8
8s.4 1¢ 3.0
1rSiD&. Ir 78.7 18 3.2
250mesn T 2t M
8s.4 1C 3.0
IrsiDa/Irmo 78.7 18 2.3
-2 Se, p
9.2 2 s.€e
A12C1. AjF es.z 7 3"
progucac 8 1 l.6
2.2 4 .8
A1203° Al 89.2 - 3.7
325mes 8.4 10 3.
9L.2 H 3.8
Coraingon 8s.4 3.6
Bl.0 1t z.4

4.2.2. QUEIMA DOS VIDRADOS

Todas as queimas foram realizadas em fdérno elétrico/ Pirometrol
de ciclo rapido, temperatura controlada, baixa inércia térmica e boa
uniformidade de temperaturas em toda camara. A temperatura méxima de

queima 1160°C, foi escolhida tendo-se como referéncia os dados computadori
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zados dos fornos industriais 5 e 6 - Portobello II, o qual foi selecionado
a média da temperatura observada quando do inicio de nossos ensaios. A
figura 12 apresenta a curva de queima ( tempo X temperatura ); como pode
ser observado por comparacdo a curva de queima industrial ( figura 6 ),
tem-se um ciclo de aquecimento e resfriamento-mais longo porém, respeitan
do iguais intervalos ( 5 minutos ) da temperatura de queima ( 1160°C ).
Este estudo oferece determinadas vantagens importantes para uma primeira
pesquisa: (i) facil degazeificag8o e (ii) a ndo interferéncia de gases
redutores da atmosfera do forno industrial, os quais sdo responsaveis pela

introdugdo de substancias organicas dentro do vidrado.
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FIGURA 12 - Ciclo de queima de pisos cerdmicos em laboratério.
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4.3. CARACTERIZAGAO DO PRODUTO

4.3.1. ENSAIO DE ABRASXO

O método utilizado para este ensaio foi "Porcelain Enamel Institute
- PEI, descrito pela norma européia EN 154 [30] - *"Determinagdo da
resisténcia & abrasdo de pisos ceramicos". Este método foi eleito por
simular melhor o desgaste da superficie vidrada durante sua utilizagao
real

O teste PEI consiste em submeter a superficie vidrada de uma pecga
10X10 cm® a agcao de uma carga abrasiva, composta de bolas de ago padroni
zadas, corindon e &gua destilada; utilizando-se um abrasimetro - . Ceramic
Instruments - o qual realiza um movimento de rotag¢do constante & 300

giros/minutos, perfazendo um total de 12000 giros. Para a realizagdo dos

ensaios utilizou-se:

. 1759 de esferas de aco de diametros: - 8.75g com ¢ = 1lmm
- 43.75g com ¢ = 2mm
- 52.50g com ¢ = 3mm
- 70.00g com ¢ = Smm

. 3.0g de corindon com tamanho de grdo 0.1-0.25mm

. 20ml de'égua destilada
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Posteriormente,as pecas foram lavadas com acido cloridrico diluido,
adgua e escova, secando-se as mesmas em estufa a 110°C/3 horas e apés foram
armazenadas em dessecador para esfriar. Determinou-se quantitativamente a

perda de massa (mg/cmz), utilizando-se uma balangca analitica com 4 casas

decimais (0.0001g). Este ensaio estd classificado no grupo IV, o qual é
dirigido para uma &area de intenso uso ou alta circulagdo publica. O
cdlculo da perda de massa ( mg/cm2 ), tendo como base a média de dois

corpos de prova, & obtido pela superficie circular desgastada, com area de

49cm2.

4.3.2. ENSAIO DE RESISTENCIA QUIMICA

Resisténcia quimica de vidrados ou pavimentos cerédmicos vidrados,
é a capacidade dos mesmos em resistir aos ataques atmosféricos ( umidade,
CO2 ), assim como a solugdes Acidas e alcalinas, a fim de garantir sua
utilizagdo residencial e industrial.

0 método utilizado para a determinagdo da resisténcia aos agentes
guimicos & baseado na Norma Européia EN 122 (31]. Este teste tem por
objetivo determinar a agressividade quimica que sofrerd corpos de prova
submetidos a exposigdo em solugdes por determinado periodo. As pegas
(10X1Ocm25 foram limpas com &lcool etilico, a fim de eliminar contamina
¢bes principalmente de gorduras as gquais impedem o ataque quimico.

Preparou- se duas solugdes: (i) solugdo acida , &cido cloridrico 3% e;
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(ii) solugdo basica, hidréxido de potassio 30g/1 utilizando-se cilindros
de plastico com didmetro aproximado de 40mm em uma das extremidades,
dentro dos quais colocou-se as solugdes, sendo entdo invertidos cuidadosa
mente para que ndo haja vazamentos. Apds um periodo de sete dias, retirou-
se o copo cheio invertido, 1lavou-se com bastante &gua , secou-se e
seguiu~-se a andlise dos resultados.

Os resultados sdo obtidos por observagdo visual, pela diferenga de
tonalidades da regido atacada em relagdo aquela ndao afetada pela solugéao.

O mesmo é& classificado conforme descrito abaixo:

- Classe AA: nenhum efeito visivel,
- Classe A : leve variacgdo de aspecto,
- Classe B : nitida variagdao de aspecto,

- Classe C

perda parcial da superficie vidrada e,

- Classe D perda total da superficie vidrada.

4.3.3. ANALISE DE MICRODUREZA

Para o estudo desta propriedade foi empregado o ensaio de microdure
za Vickers, o qual consiste na identag¢do no vidrado de uma piramide
invertida de diamante com dimensdes normalizadas durante um periodo de
tempo e carga previamente estabelecida, determinando-se a extensdo da

identagdo. Utilizou-se o equipamento Otto Wolpert/Werke, tipo M~-Testor com
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carga de 300 e 400g, tempo de identagdo de 15 segundos, em 5 regides

das superficies vidradas aleatdérias e distantes.

4.3.4. ANALISE QUIMICA

Utilizou-se para a andlise quimica quantitativa o espectrémetro
de fluorescéncia de raios X, por dispersdao de comprimento de onda; marca

Rigaku Denki, modelo semi-automatico com gerador Geigerflex [32].
4.4. ANALISE MICROESTRUTURAL

4.4.1. POROSIDADE

A frequéncia relativa do naimero de poros (%) e a fracao de poros em
area (%), de acordo com a distribuicdo de tamanho de poros na pelicula do
vidrado, foram obtidas utilizando-se um Analisador de Imagens/Omnimet da
Buchler. Faz parte de seu sistema, um Scanner Vidicon (explorador), mdédulo
analizador, monitor de televisdo e microscépio éptico.

A preparacgdo da amostra & um fator critico para a medigao.Portanto,
foram realizados cortes transversais obtendo-se amostras de 1.0x1.5cm°. As
mesmas foram embutidas a quente em baquelite, utilizando-se uma prensa de
embutimento / marca Struers, com pressdo de 1.0 tonelada. Seguindo-se, uma

sequéncia de lixas 240/320/400 e 600um em lixadeira rotativa / marca

Struers e polimento em politris /marca G6rlitz com discos de polimento de



54

3,0/1,0 e 0,25um, utilizando-se alumina ( 0,25um ). Finalmente limpeza em

ultra-som TK52/marca Bandelin e secagem.

4.4.2. IDENTIFICAGAXO DE FASES PRESENTES

A utilizacdo da técnica de difragdo de raios X [33] teve como
finalidade a identificacdo de fases cristalinas presentes nos vidrados. ©
equipamento utilizado para esta andlise foi o difratémetro de Raios X /
marca RIGAKU.

Finalmente, utilizou-se um microscédpio eletrédnico de varredura
acoplado ao EDX/ Philips XL 30, a fim de caracterizar a microestrutura do
vidrado cerdmico ao longo de sua secgdo transversal, além de determinar a

composicdo dos elementos presentes na matriz vitrea e em cada fase [34]
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CAP[TULO 5

RESULTADOS E DISCUSSGES

5.1. ANALISE DO MATERIAL FRITADO

O objetivo da primeira fase deste trabalho foi definir o
comportamento de cada FRITA, pertencentes as trés classes - Fritas Opacas,
Transparentes e Mates, com relagdo a : perda de massa (mg/cmz), através do
método PEI & 12000 giros; frequéncia relativa do ndmero de poros (%) /
fragdo em A&area de poros (%) e resisténcia gquimica. Os resultados
encontram-se na tabela VI. A figura 13 mostra os histogramas com as
frequéncias relativas do nGmero de poros (%) / fragdes em &rea de poros
(%) e suas respectivas micrografias representativas da reten¢do de bolhas
gasosas na camada do vidrado. ( Para o seu complemento a tabela VII especi

fica as faixas de tamanho de poros (um) dos histogramas apresentados).



TABELA VI - Resultados do Material Fritado
PERDA DE XPOROS EM RESISTENCIA QUIMICA
CLASSES FRITAS COR BRILHO  MASSA AREA ACIDA BASICA
(mag/cm2)
F. )

F O s CFl64 branco sim 0.91 2.88 AA AA
RP =& PF9016 branco sim 1.29 5.51 AA AA
IA : FOA2061 branco sim 1.65 3.74 AA AA
T C ¢ AMF147 branco sim 1.23% 8.13 AA AR
A A * PF9015 branco sim 2.72 10.97 AA AR
S S Zr

T F.
FrR 4 CRF1041 bege sim 3.79 3.38 AR AA
Ry . PFoOB branco sim 3.86 2.74 AA A2
I s 90003 bege sim 3.16 2.97 AA AA
T A t CRF1235 bege sim 3.68 4.24 AA AR
A E N CRF358 bege sim 3.94 6.33 aA AA

N A
ST

E ¢

s R
F
R M Ca CFe620 branco sim 2.73% 25.14 AA AA
; ; Zn 1271 branco sim 3.93% 18.96 D A
A E Ca PF9017 branco néao 1.86 25.75 A D
S s

D = danificagdo total da superficie

* = reteng¢do de sujeira apds abrasao

AA = nenhum efeito visivel
A = leve variagado de aspecto
TABELA VII - Faixas de Tamanho de Poros
FAIXAS DE TAMANHO DE POROS
¢inf. (um) ¢sup. (Um)
1 2,0 19,0
2 19,0 27,0
3 27,0 33,0
4 33,0 43,0
5 43,0 51,0
6 51,0 64,0
7 64,0 90,0
8 > 90,0

56
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FIGURA 13 - Frequéncia relativa do namero de poros (%), fracdo em area de

poros (%) e micrografias correspondentes da secgao transversal

da pelicula do vidrado caracterizando a retencdao de bolhas

gasosas.
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FIGURA 13 - Continuacéao.
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FIGURA 13 - Continuacgéo.
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Os resultados mostram que as Fritas Opacas - brancas de zircénio -
apresentaram um comportamento excelente frente a resisténcia a abrasado,
com perda de massa entre 0,91 a 2,72mg/cm2.

As Fritas Transparentes - alcalinas cristalinas - tiveram resulta
dos aceitaveis em relagao a resisténcia a abrasdo, obtendo-se perda de
massa variando de 3,16 a 3,94 mg/cmz. Comparando seus resultados de
porosidade com as fritas anteriores pode-se concluir que, embora as fritas
transparentes apresentem maior perda de massa, alguns resultados ( fritas
Pf008 e 90003 ) tiveram baixa frequéncia de poros retidos, ou ainda,
melhor degazeificagdo durante o ciclo de queima.

As Fritas Mate - calcio e zinco - apresentaram maior porosidade
retida na pelicula do vidrado, além de obter textura diferenciada em
relagdo as demais; microrugosidade superficial, a qual & causa de alta
retengcdo de sujeira. Devido a este parametro, houve influéncia nos dados
de perda de massa Os quais variaram de 1,86 a 3,93mg/cm2.

Os dados acima obtidos concordam com resultados de pesquisas
anteriormente realizadas [5]. A partir destes resultados e levando-se em
consideracao outros dados: textura inicial,textura apdés abrasdo e sujidade
( maior presenca de porosidade aberta ) foram selecionadas trés FRITAS
100164 / 1041 / 620 comumentemente utilizadas, a fim de realizar um estudo

mais detalhado.
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5.2. ESTUDO DAS COMPOSIGCOES DAS FRITAS - 164 / 1041 / 620

A tabela VIII mostra a analise quimica quantitativa das

respectivas fritas .

TABELA VIII - Analise Quimica Quantitativa das Fritas em Estudo.

ANALISE QUIMICA QUANTITATIVA DAS FRITAS (% peso)
FRITAS

OXIDOS 164 1041 - 620
Sio2 51.0 57.0 48.0
Al203 8.7 5.8 6.2
Cao 8.2 17.0 20.3
MgO 2.8 0.8 0.4
Fe203 0.3 . =
Zno 7.1 9.7 2.0
Zr02 8.1 0.4 12.0
TiO2 - - -
BaoO - 4.5 -
B203 6.8 3.4 -
Naz20 20l 0.7 5.0
K20 3.6 1.3 0: 1
HfO2 0.3 - -
PbO = = 6.0

Partindo-se destes resultados, tem-se as seguintes conclusdes

gquanto as suas composigdes:
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A frita opaca 164, rica em Zro,, apresenta em sua composigao
principalmente silicato de zircénio ( figura 14 ), obtendo o melhor
resultado quanto a resisténcia & abrasdao. Seu comportamento frente a
resisténcia quimica foi também excelente devido a apresentar como
principal elemento o zircénio, o qual age como estabilizador da rede
cristalina. Através dos resultados da composigdo gquimica desta frita
( tabela VIII ) observa-se que o ZnO presente junto ao CaO, possui efeito
estabilizador na composigdo do vidrado, impedindo sua agdo negativa frente

a resisténcia quimica [27].
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FIGURA 14 - Difratoframa da frita opaca 164, contendo composigao

principalmente de silicato de zircénio.
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A figura 15 mostra a micrografia da frita 164 em sua secgao
transversal, obtida utilizando-se microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e EDX para a identificacdo dos componentes presentes nas respectivas
fases. Observa-se uma distribuigdo aleatéria de particulas dispersas na
matriz vitrea. A analise por EDX ( figura 16 ) constatou que a matriz
apresenta principalmente silicio, aluminio e menores teores de Ca/ K/ Na/
Mg e Zr. A segunda fase, particulas dispersas na matriz, apresenta idénti
ca composigcdo, contendo maior teor de zircdénio; porém observa-se que tal
resultado pontual obteve direta influéncia com a composicdo da matriz.
Através da analise por difragcdo dos raios X, anteriormente realizada,

podemos concluir a presencga de particulas de silicato de zircénio.

. ‘.n
l)et wD Exp
|?0ka0 2660x SE 103 1

FIGURA 15 - Micrografia obtida em MEV da frita opaca 164
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FIGURA 16 - Andlise por Energia Dispersiva de Raios X da frita 164,

mostrando as composi¢des da matriz (a) e 22 fase(b).
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A frita transparente 1041, rica em SiO2 / Ca0O e 2ZnO, contendo
baixos teores de dlcalis, e composicdo amorfa ( figura 17 ), apresentou
bons resultados frente & abraséao e fesisténcia guimica. O Sioz, elemento
principal das composig¢des vitreas, garante alta resisténcia aos agentes

quimicos e dureza da matriz [3].
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FIGURA 17 - Difratograma da frita transparente 1041, contendo composigédo

amorfa.
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A frita mate 620 & rica em Sio2 / Cao e Zro_, contendo altos teores
de PbO e Na o, e composigdo mineraldgica principalmente de silicato de
zirconio ( figura 18 ). Seu resultado apresentou alta retengdo de sujeira
( ndo removivel ) apds o ensaio de abrasdo, portanto errdéneo valor da
perda de massa; alta porosidade, e boa resisténcia quimica acida e basica.
A presenga de altos teores de PbO e Nazo em sua composigdo quimica
( tabela VIII ) proporciona alta fusibilidade a mesma, concluindo que a
temperatura de queima deste estudo foi muito elevada, ndo sendo adequada,

devido ao aparecimento do defeito de fervido.
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FIGURA 18 - Difratograma da frita mate 620, contendo composigéao

principalmente de silicato de zircénio.
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5.3. ANALISE DO EFEITO DOS ADITIVOS NAS FRITAS

A segunda fase deste trabalho objetivou o estudo do efeito dos
aditivos - diéxido de tité&nio, 6xido de estanho, 6xido de zinco, quartzo
produgdo, quartzo 325mesh, wollastonita Energiac e Vansil, silicato de
zircénio 250mesh e silicato de zircénio micronizado MO, 6xido de aluminio
produgdo, 6xido de aluminio 325 mesh e corindon - quando adicionados a&s
trés fritas.

A tabela IX mostra os resultados obtidos a partir dos ensaios reali
zados no produto final da frita 164, pela adigdo de aditivos e a figura 19
as frequéncias relativas do numero de poros e fragido de poros em area (%).

A seqguir discute-se em maior detalhes os resultados obtidos pela

adigdo de aditivos na Frita 164.
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FIGURA 19 - Frequéncia relativa de poros (%) e Frequéncia de poros em

area (%) da FRITA 164 + ADITIVOS.
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5 .3.1. FRITA 164 + Ti0, (rurrLo)

A adicdo de didéxido de titénio ( 2,0-6,5-13% ) & frita opaca 164 -
branca de zircénio - possibilitou maior opacificagao de sua superficie,
em todas composig¢des. De modo geral, o didéxido de titdnio, presente em
pequenos teores ( menor que 1% ) dissolve-se completamente no vidrado,
acima de 1% tende a recristalizar ( se o ciclo for favoravel ) e acima de
5% realiza completa opacificagdo podendo obter também superficie mate.
Opacificagdo também pode ocorrer, devido a tendéncia do didéxido de titénio
sofrer separacdo de fases ( liquefagdo ) com a fase vitrea do vidrado,
resultando diferentes indices de refracdao na superficie. Comumentémente, a
opacificagdao ocorre pela adigdo de finas particulas sélidas ou cristais de
compostos de didxido de titdnio, silicato de =zircénio, éxido de estanho,
etc., dispersos no vidrado, os quais sofrem parcial ou total dissolugdo no
intervalo de temperatura entre 900 e 1100°Cc. O diéxido de titanio também
pode produzir opacificagdo pelo processo de cristalizacgdo, porém, certas
condig¢des sdo exigidas durante o resfriamento - ciclo lento e controlado -
os quais nio sdo atualmente realizados nas queimas de pisos ceréamicos
[9,13].

A cor amarela observada pela adicgdo de 13% Tio2 a frita opaca é
explicada pela agdo do 6xido bdérico presente na frita, o qual ajuda a
reagcdo ( a alta temperatura ) do rutilo e o Fe203 presente na massa
ceramica [9,11,35].

A frita 164 com 2% de diéxido de titédnio apresentou composicéao

mineralégica, observada por difragdo de raios X, contendo principalmente
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silicato de zircénio ( figura 20 ). Paralelamente a esta andlise pode-se
observar, por microscopia eletrénica de varredura (figura 21), a presenga
de particulas de diferentes formas e tamanhos distribuidas homogeneamente
por toda matriz. A composigdo da matriz apresentou altos teores de
silicio, aluminio e cédlcio, seguindo-se K/ Na/ Mg/ Ti e Zr. As particulas
de 22fase compostas principalmente zircénio e silicio, e em menores
teores Al/ Ca/ Na/ Mg/ K/ Ca e Ti ( este dltimo em menor teor em relagdo a
matriz ), figura 22. Portanto, os 2% de TiO2 adicionados ficaram em grande
parte dissolvidos na matriz vitrea, constituindo de forma pouco significa

tiva para a formagdo das particulas cristalizadas.

K
CPS

rJ
20

] L,Uuw,m_

- L

.
3.08 <d.23 48.34 58.28 59.09 122,80

FIGURA 20 - Difratograma da frita 164 com adigdo de 2% Tioz, indicando

a presenc¢a principalmente de silicato de zircénio.
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FIGURA 22 - Difratogramas da frita 164 com adigado de 2% Tioz, matriz e

fase, e suas respectivas composigdes quantitativas ( EDX ).

ELEM X 1 A F
NAX §.0486 1.005 0.010 1.006
NGK §.0304 1,229 9.069 1.0:2
ALK 9.1076 0.553 90.311 1.9
SIK 0.8371 1.010 6.900 .90
IRL 9.0135 0.792 0.037 1.942
KK 0.0400 9.957 0.946 1.010
CAK 9.1119 8.976 0.956 .80}
TIK 6,015 0.005 0.97C 1.000
ur 1
ELEN crs ELEn
NA K 44,0016 4.9
L 46,1749 3.3%
AL K 191,209 11.69
Sl 1075.1750 $0.52
R L 11,4179 2.03
K K §3.4250 §.27
CA K 102.6320 1.9
T X 12,7966 2.20
TOTAL 190. 82
ELEM X 1 A F
NAK 8.0167 1.114 0.601 1.00¢
NGk @.81S5 1,145 0.706 1.900
ALK 0.8491 1,101 8.051 1.815
SIK 9.3454 1,124 0.083 t.01)
IR §.3982 6.87) 9.995 1.880
1.061 §.007 1.002
1.004 8.917 1.000
0.907 0.9568 1.000
vr s
ELEN crs ELEN
NA K 11.9700 2.19
ne x 14,9026 1.7
A K §7.7288 $.10
sl 460.1458 34.12
LS 223.132¢ 53.37
K K 13.0439 1.89
CA K 22.8171 3.7
K 3.4542 e.06
TOTAL 190.00
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A adigdo de titadnio na frita 164 causou maior perda de massa

(mg/cmz), apesar de se obter um decréscimo da porosidade,

significativa pela adicgdo de 2% TiO2 . A andlise visual da

superficie

sendo mais

da

amostra apés o teste de abrasdo, pela adigdo de 13% Tioz, mostrou acentuada

microporosidade interna favorecendo a retencdo de sujeira.
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Observa-se que adic¢des de rutilo acima de 2% & frita 164, diminuiu
a resisténcia quimica, principalmente frente aos acidos. A resisténcia aos
dlcalis também foli prejudicada devido a tendéncia do tit&nio favorecer a
formagdo de titanossilicatos na superficie [38].

Adigbes de titénio a frita 164 proporcionou um aumento de dureza,

sendo favoraveis composicgdes contendo 2 e 13%.

5.3.2. FRITA 164 + SNO,

=

O 6xido de estanho adicionado & frita 164 (2-6-10%) contribuiu para
intensificar sua opacificag¢do. De um modo geral, o estanho possui baixa
solubilidade no fundido de silicato, formado a alta temperatura. Em
vidrados alcalinos com alto teor em dlcalis, o estanho & solidvel quando
presente.em até 10%. Opacifica pela formacdo de pequenos cristais finamen
te divididos e dispersos na massa vitrea, insoliveis no fundido, ou ainda,
particulas soliveis no vidrado fundido ( cassiterita ) e recristalizadas
durante o resfriamento ( no caso de ciclos controlados ). Sua distribuigido
€ regularmente uniforme da superficie ao fundo da pelicula vidrada, com
sua superficie frequentemente constituida de fina pelicula de puro vidro,
garantindo maior brilho. O estanho também contribui para aumentar o indice
de refragdo do vidrado em relagdo a fase vitrea, sendo outro fator da
opacificagdo. Composigdes de vidrados contendo estanho possuem alta visco
sidade e tensdo superficial, prejudicando a formagdo de cristais (4,13].

Em relagao a frita 164 individual, a adigdo deste aditivo alterou
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pouco a perda de massa, encontrando-se melhores resultados em adig¢des de 2
e 10%. O resultado da composigdo mineralbgica, obtida por difragédo de
raios X com adigao de 2% Sno_, constituiu-se principalmente de silicato de
zircénio.

Adigdes de Sno2 acima de 2%, também proporcionaram um aumento da
distribuigdo e tamanho de poros, conforme observa-se na figura 19 . Supde
-se que, por ser praticamente insolidvel no vidrado, suas particulas disper
sas tendem a prejudicar a completa degazeificag¢do do vidrado, permanecendo
retidas. )

Foi também observado que o estanho tem efeito favoravel quanto a

resisténcia quimica, &cida e basica. Isto estd em acordo com experimentos

realizados por Eppler [4] em diferentes composi¢des de vidrados.

5.3.3. FRITA 164 + 2ZNO

O 6xido de zinco geralmente faz parte da composigdo de fritas ( a
frita em andlise possui 7,1% ). Alta concentragdo de Zn0O em presenca

de silica, eleva a tensdo superficial do vidrado, podendo causar cristali
zagdo e precipitacdo de silicato de zinco - ZZnO.SiO2 ( willemita ), de
baixa durabilidade. A elevada temperatura, pode ocorrer total ou parcial
dissolugdo de 6xido de zinco no vidrado, causando opacificagdo por separa
¢cdo de fases, com o0 subsequente resfriamento, formando-se ZnO.Al;%
( gahnite ou zinco-alumina spinel ), o qual possui elevada dureza Mohs

( 7,5 a 8,0 ) e elevada resisténcia a abrasdo, porém de baixa durabilidade
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quimica [36].

A composigdo mineraldgica desta frita com adigdo de 2,5% 2Zno
mostrou também a predomindncia de silicato de zircénio.

A adigdo de zinco a frita 164, favoreceu uma maior perda de massa
e porosidade crescente pelo aumento de seu teor, favorecendo uma porosida
de aberta apdés abrasdo, com consequente retencao de sujeira em sua
superficie.

Adigbes superiores a 2,5% possibilitaram um decréscimo crescente da

resisténcia aos alcalis e dure:za.

5.3.4. FRITA 164 + Si0,

O quartzo age como agente vitrificante pela influéncia de B O_,
Nazo, Kzo,etc.. Pelo aumento da temperatura, ocorre maior formacdao da
fase vitrea, devido a dissolugdo do quartzo, garantindo um aumento da
viscosidade, a qual evitard o excesso de fluidez. Contudo, as particulas
de quartzo sdo as mais resistentes a dissolucgdo, dai sua baixa solubilida
de [24].

O quartzo foi adicionado & frita 164 nos teores ( 5-10-15% )
aumentando a opacificacdo do vidrado em todas composigdes formuladas. Isto
ocorreu possivelmente pelo mecanismo de imiscibilidade de fases 1liquidas;
formagdo de maltiplas goticulas de natureza vitrea, durante o resfriamento
(mesmo em ciclo rapido ) pelo processo de separagdo de fases. Ou ainda,

pelo aumento do indice de refrag¢do, em relagdo a fase vitrea, devido a
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suspensdao de particulas insoliGveis ou pouco soliveis de quartzo presentes
no vidrado [4,24].

A adigdo de 5% de quartzo/ QP & frita 164, também resultou, em sua
composicdo, silicato de zircénio como principal constituinte, porém em
menores intensidades em relacdo aos anteriores.

Diferentes granulometrias do quartzo ( QP e Q*325mesh ) ndo influen
ciaram significativamente os resultados da perda de massa, obtendo-se
6timos valores e semelhantes ao estudo da frita sem aditivo.

Observou-se pelos resultados ( vide graficos da figura 19 ), em

relagcdo a porosidade final do produto acabado os seguintes pontos:

. quartzo produgdo (QP), atuou satisfatoriamente quanto a distribuicdo e
tamanho dos poros a diferentes composi¢des. Porém, em relagdo a frita
individual aumentou sua porosidade, provavelmente pela maior dissolucdo
de suas particulas de maior superficie especifica, podendo ter elevado
muito a viscosidade e tensdo superficial, garantindo um aprisionamento
de bolhas no vidrado. Contudo, um aumento do seu teor, levara ao aumento
da fase vitrea, ajustando a viscosidade e tensdo superficial, permitindo

entdo uma melhor degazeificacgédo.

. gquartzo 325mesh ( Q* ), crescentes adigdes do seu teor, aumentaram o
o tamanho e distribuicdo de poros ( maior sujidade ), caracterizando sua
baixa solubilidade, levando a saturagdo do meio e impedindo a compieta
saida de gases.

A adigdo de quartzo ndo influenciou a resisténcia quimica, contudo
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segundo Sainz [27] quartzo por ser um formador de rede, contribui para o
fortalecimento da estrutura do vidrado, resultando em um aumento da
durabilidade quimica, principalmente acida.

Seu efeito com relagdo a dureza do vidrado, evidenciou seu
decréscimo pelo aumento do teor de quartzo produgao, porém, um aumento
sensivel foi observado, principalmente em adigdes de 5 e 10% pela introdu
cdo de quartzo 325mesh. A melhor homogeneidade e distribuicdo das
particulas de quartzo 325mesh dispersas na matriz sdo fatores importantes

com respeito a esta propriedade.

5.3.5. FRITA 164 + WOLLASTONITA

A wollastonita introduzida na frita 164 ( 15-22-30% ) age como
opacificante, podendo isto ocorrer pelo mecanismo de particulas cristali
nas (particulas recristalizadas durante o ciclo de resfriamento) ou ainda,
pela suspensao de tais cristais na superficie do vidrado com aumento do
indice de refragado em relagao a fase vitrea [17].

Adicbes de wollastonita Energiac-WE superiores a 15% na frita 164,
proporcionaram mudanga de cor, passando de branco a bege claro. Este efei
to pode ter sido devido a agressividade do boro & massa ceramica, causada
pela presenga deste na frita.

A wollastonita aumentou sensivelmente a perda de massa e porosidade
retida, em relag¢do a frita sem aditivo. Observou-se, no entanto, que para
teores maiores de wollastonita se verifica um aumento da porosidade retida
nas amostras. Este aumento & menor para a wollastonita Energiac - WE
( mais baixa porosidade aberta apds abrasdo, retendo pouca sujeira ) e -
mais acentuada para a wollastonita Vancil - WV, a qual conferiu maior

formagao de bolhas gasosas internas a superficie do vidrado apés abraséao.
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Quanto a resisténcia quimica, a adigdo deste aditivo, atua favora

velmente em relacdo a durabilidade aos &lcalis e acidos.

De modo geral, a adigdo de wollastonita aumentou a dureza do
vidrado quando comparado & frita sem aditivo. No entanto, observou-se um
efeito diverso entre WE e WV. Com o aumento dos teores de 15 a 30% de WE
houve tendéncia da elevagdo de suas respectivas durezas; porém, para WV o

inverso ocorreu. Tal fato pode ser atribuido ao aumento da porosidade para

o vidrado com adigdo de WV (vide tabela IX).

5.3.6. FRITA 164 + ZrSIO,

O silicato de zircénio pode opacificar um meio vidrado por um dos
seguintes fatores, ou sua agdo conjugada: (a) cristalizacdo durante um
ciclo lento de resfriamento, formando particulas prismaticas com forma
tetragonal de ortossilicato de zircénio; (b) devitrificacdo pelo aumento
da viscosidade do vidrado fundido e; (c) endurecimento ou enchimento, por
saturacdo do meio com finas particulas insoliveis dispersas no vidrado
(4,24]. A observagdao em MEV da frita 164 com 18% de silicato de zircénio
( 2r ) mostrou uma distribuicdo bimodal de particulas, sendo as maiores
provavelmente resultado da adigdo deste aditivo & frita ( compare figuras
15 e 24 ). Isto sugere que o mecanismo (c¢) fol o dominante.

Nas adigdes de silicato de zircénio 2Zr e ZrMO ( 10-18-25% ) & frita
164, observou-se que acima de 18% houve redugd3o da perda de massa, em

relagdo a frita sem aditivo. A adig¢do de 18% de silicato de zircénio - 2r
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( 250mesh ) a esta frita, apresentou em relacao aos demals exelente
resisténcia & abrasdo observada pela perda de massa e demals propriedades
analizadas em conjunto, conforme tabela IX.

As composigdes mineraldgicas apresentaram como resultados a presen
¢ca de silicato de zircénio para todas as formulagdes, porém observa-se que
a adigdo de silicato de zircénio 18% ( figura 23 ) apresentou altissimas
intensidades difratométricas quando da adigdo de 10%. Resultados
idénticos foram.obtidos com silicato de zircénio 2ZrMO . Na andlise em
MEV por EDX obteve-se os difratogramas da matriz e das particulas de
22fase ( figura 25 ). A matriz constitui-se de principalmente silicio,
aluminio e céalcio, seguindo-se K/ 2r/ Na e Mg; as particulas grandes
apresentaram dois constituintes zircénio e silicio e as particulas
pequenas principalmente silicio, zircénio e aluminio, seguindo-se ca/ K /
Na e Mg. A partir desta constatacdo e pela comparagdo das micrografias das
amostras, frita 164 ( figura 15 ) e frita 164 + 18% ZrSiO4 (figura 24 ),
pode-se deduzir gque as particulas grandes sdo oriundas da adigdo de
silicato de zircdénio ( particulas insolidveis ) e as pequenas originarias

da prodpria frita.
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FIGURA 23- Difratograma da frita 164 pela adicdo de 18% de silicato de

zircdénio, obtendo principalmente silicato de zircénio.
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FIGURA 24 - Microscopia eletrénica da frita 164 com adicdo de 18% de

silicato de zircénio (2r).
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De modo geral, as adig¢des de silicato de zircénio micronizado MO
( 0,00% retidos na peneira 400mesh ) obteve-se maiores tamanhos médio de
poros, em comparagdo ao silicato de zircénio Zr ( 250mesh ), figura 19.
Foi atribuido ao fato que, as particulas de ZrSiO4 MO por possuirem maior
superficie especifica, sdo mais soluveis, elevando a viscosidade, e
portanto, prejudicando a completa degazeificagdo [24].

A estabilidade quimica ndo foi alterada pela adicdo de tais
aditivos a frita analisada, garantindo o alto desempenho do silicato de
zircbénio [9,17].

A presenga de cristais de zircossilicatos na superficie vidrada,
garante alta dureza [9], isto para ambos os aditivos nas diferentes

granulometrias e porcentagens adicionadas.

5.3.7. FRITA 164 + AL,04

Sua porcentagem adicionada no vidrado varia com a quantia e caréc
ter dos componentes basicos presentes na composigcdo do vidrado, tempo,
temperatura e condigdes de queima. Nas composigdes formuladas ( 4-7-10% )
a opacificagao pode sofrer um aumento, devido ao mecanismo de endurecimen
to ou enchimento, por saturagdo de seu meio [11].

Adigdes de alumina a frita 164 mostraram resultados da perda de
massa muito préximos daquele em relacdo a frita sem aditivo.

As composigdes mineraldgicas obtidas, quando da adicdo de alumina a

frita 164, mostraram o silicato de zircénio como principal constituinte,
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variando suas intensidades, figura 26. Esta mesma amostra apresentou uma
microestrutura contendo uma distribuigdo aleatdéria e heterogénea de
pequenas particulas claras e particulas escuras dispersas na matriz
conforme figura 27. Sua composigdao quimica determinada por EDX, mostrou
que a matriz compde-se principalmente de silicio, e em menores teores Al /
Ca/ Na/ 2r e K; a fase clara, principalmente de silicio e zircénio, com
menores teores de Al/ Ca e Na; e finalmente a fase escura, somente silicio

em sua constituigdo (figura 28).
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FIGURA 26 - Difratograma da frita 164 com adigcdo de Al* (325mesh) 10%,

contendo principalmente silicato de zircénio.
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FIGURA 27 - Microscopia eletrénica da frita 164 com adicdo de Al* 10%.
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Os resultados sobre a porosidade resultante pela adigdo de AlP
( produgdao ) e Al* ( 325mesh) foram contraditérios. A adigdo e aumento do
teor de Al* na frita 164, resultou na diminuicdo da porosidade, alcangando
valores inferiores em relagdo a andlise da frita individual, quando da
adic3o de 10% de Al* . Este fato pode ser explicado pelo maior efeito da
alumina quando em menor tamanho de particula, tendo a fungdo de retardar,
ou ainda, ©previnir o crescimento da estrutura macrocristalina ou
devitrificagdo do meio, devido a eleva¢do da viscosidade com o aumento’ de
seu teor. Isto permite, portanto,maior degaseificagdo durante o ciclo de
queima [4,10,11]. Porém, adigdes crescentes de AlP mostraram um aumento da
porosidade, assim como o tamanho e distribuicdo, figura 19.

Devido a alumina atuar como estabilizador de rede ( alta forga de
ligagcado ), as formulagbes apresentaram elevada resisténcia quimica acida e
basica [9,11].

A alumina confere alta dureza a superficie, conforme os resultados
apresentados na tabela IX, porém tal propriedade depende de sua pureza e
orientacdo [37]. Observa-se que Al*325mesh conferiu melhores resultados em

relagcao a esta propriedade.

5.3.8. FRITA 164 + CORINDON

A adigdo de corindon ( alumina cristalizada ) & frita 164, pode
aumentar a opacificagdo nas formulagdes, pelo mesmo efeito da adigdo de

alumina ( endurecimento ).
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Adig¢des de corindon proporcionaram étimos resultados em relagdo a
perda de massa, bastante caracterizado para a adigado de 15%.

Os resultados da constituigdo mineralégica para teores adicionados
entre 10 e 15%, também apresentaram silicato de zircénio como seu
principal constituinte.

Seu efeito quanto a porosidade ndo foi satisfatdério, devido a
presenga de poros grandes, distribuidos nas faixas de tamanho
especificadas na figura 19, permitindo maior retencdo de sujeira.

Assim como a alumina, as adi¢des de corindon monstraram excelentes
resultados quanto a resisténcia quimica.

A dureza do corindon também é& influenciada por sua pureza e crista
linidade (37]. Os resultados mostram a elevada dureza pela introducido de

~

tal aditivo em diferentes teores 3 frita 164.
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A seguir discute-se os resultados obtidos pela adigdo de aditivos a
frita 1041. A tabela X e figura 29, mostram o resumo deste estudo e os
gridficos representativos da frequéncia relativa do nimero de poros (%) e

fragdo em area de poros (%), respectivamente.

5.3.9. FRITA 1041 + TiO,

Nas adigBes de didéxido de titanio até 6,5% permaneceu a sua caracte
ristica transparente constituindo-se principalmente de fase amorfa, porém
quando da adigdo de 13% o TiO2 atuou como opacificante. Sua adigéao
possibilitou a diminuigdo da perda de massa em relagdo & frita sem
aditivo mas, com o aumento progressivo de sua porosidade ( distribuicdo e
tamanho dos poros) conforme figura 29. A resisténcia quimica Aacida e
basica também foram comprometidas. Sua dureza foi satisfatoriamente
aumentada quando da adigdo de 13% deste aditivo, o que ndo ocorreu com as

demais composigdes.

5.3.10. FRITA 1041 + OSNO,

A cor branca obtida pela introducdo do 6xido de estanho nas
formulagdes levou a ocorréncia de opacificagdo. Houve pequena diminuicio
da perda de massa para teores de 6 e 10%, mas elevada porosidade retida na
pelicula do vidrado. Os resultados de durabilidade quimica foram satisfatd

rios, porém com pequeno decréscimo em suas durezas respectivas.
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5.3.11. FRITA 1041 + ZNO

Sua constituicdo permaneceu rica em fase amorfa. O aumento de
seu teor, possibilitou o aumento da perda de massa. A porosidade
( distribuicdo e tamanho de poros ) foi alta, acentuando-se com 10%,
quando a porosidade superficial & bastante aparente, com alta retencdo de
sujeira. A resisténcia aos &dlcalis ndo foi satisfatéria, principalmente
com adigbdes de 2,5 e 10% ZnO. Contudo, teve um acentuado resultado de
dureza na preseng¢a de 6,5% , podendo ser devido a presenga de gahnite, o

qual possui elevada dureza [23].

5.3.12. FRITA 1041 + S0,

Adigdes de gquartzo proporcionaram a frita 1041 sensivel perda de
brilho, com alto fissuramento do vidrado nas amostras contendo 15% de tal
aditivo. Houve pequena diminuigdao da perda de massa e um aumento da
porosidade retida na pelicula do vidrado para todas as composicdes. A
resisténcia quimica para teores de quartzo iguais a 15% foram nitidamente
alteradas. Ainda seus resultados de dureza foram diminuidos, com excessio

de QP 15% ( amostra com fissuras apdés queima ).

5.3.13. FRITA 1041 + WOLLASTONITA

A wollastonita adicionada & frita 1041 permitiu, com o aumento
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de seus teores, crescente perda de brilho. A wollastonita WV teve sensivel
diminuicdo da perda de massa, porém maior porosidade em relagdo a WE
( figura 29 ) e baixos valores de dureza. Contraditoriamente, a wollastoni
ta WE alcang¢ou maior perda de massa e menor porosidade (em relagdo a WV),
mas elevada sujidade com 30% WE ( apdés manchamento ) e aumento de sua
dureza para adigdes de 15 e 30%.

Seus resultados de durabilidade quimica também ndo foram muito

satisfatérios.

5.3.14. FRITA 1041 + ZRrRSIO,

Houve opacificagdo quando de sua adigdo em ambas as granulometrias.
Para todas as formulag¢des obteve-se um significativo decréscimo da perda
de massa em relagdo a frita sem aditivo, porém aumento da porosidade.

As composigdes mineralégicas obtidas por difragdo de raios X, com
adigdes de 18 e 25% para ambas as granulometrias, identificaram o silicato
de zircénio como o principal constituinte. Observa-se gque 2r 25%
apresentou maiores intensidades em relagdo a Zr 18% ( figura 30 ) e 2rMo
18% maiores do que ZrMO 25%, indicando que altas intensidades dos picos
dependem nao somente da porcentagem adicionada como também da
granulometria do aditivo, sendo que as melhores composigdes sdo obtidas
também pela influéncia da composig¢do da fase vitrea formada. A figura 31
mostra a microestrutura obtida em MEV da frita 1041 com adigdao de 18%

ZrSiO4, © qual apresenta uma matriz contendo particulas distribuidas
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heterogeneamente por toda matriz, compondo-a em sua maior parte. A figura
32 mostra sua composigdo por EDX. Na matriz tem-se como principal
constituinte o silicio, aluminio e célcio e em menores teores 2r/ K e

Na; a 22 fase apresenta principalmente zircénio e silicio.

19

)X
)
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37 ceaks

JUW JULMJ“‘UL; e

3.00 20.00 10,00 E0. 00 5000 129,29

FIGURA 30 - Difratograma da frita 1041 com adicdo de 18% erio4 contendo

principalmente silicato de zircénio.

FIGURA 31 - Micrografia da frita 1041 com adigdo de 18% ZrSiO4.
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FIGURA 32 - Difratogramas obtidos por EDX da frita 1041 com adigdo de 18%

zrsio,, matriz (a) e 22 fase (b).
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Sua estabilidade quimica ndo foi alterada, garantindo o alto
desempenho do silicato de zircénio na rede cristalina.
Bons resultados de dureza foram também alcang¢ados, principalmente

em adicdes de Zr 18% e ZrMO 10%.

5.3.15. FRITA 1041 + AL,0,

Nos vidrados transparentes a presenga de fase vitrea & predominante
conforme difratogramas observados com adigdes de Al 4% e Al* 10% ( figura
33 ). A perda de massa foi levemente reduzida para ambas as granulometrias.
A alumina 325mesh Al*, obteve excelentes resultados de baixa porosidade
( figura 29 ) em relagéo a AlP e a frita 1041 sem aditivo. A resisténcia

quimica foi satisfatdéria e ocorreu pequena diminuigao da dureza.
2 K

CPS 5 peaks

NMM
MM‘“MMM

3.9 c8.2d 59.99 £8 .18 E@iﬁﬁ 1d9.09

FIGURA 33 - Difratograma obtido por EDX da frita 1041 com adicdo de

Al* 10%, contendo principalmente fase amorfa.
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5.3.16. FRITA 1041 + CORINDON

Assim como para a adigdo de alumina, observou-se alta presenca de
fase vitrea, conforme verificado pelo difratograma obtido com a adigdo de
10% de corindon na frita 1041 ( figura 34 ). A perda de massa decresceu
um pouco, acompanhando um aumento da porosidade retida para adicdes de 5 e
10%, porém um 6timo resultado quando da adig¢do de 15%. A estabilidade
quinica ndo foi alterada e suas durezas foram diminuidas em relagdo a
frita 1041. A adigdo de corindon apds a moagem, propiciaria a suspensio de

suas particulas no vidrado, alterando os resultados encontrados neste

trabalho.
1.5 K
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FIGURA 34 - Difratograma obtido por EDX da frita 1041 com adigdo de 10% de

corindon, contendo principalmente fase amorfa.
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Finalmente, serdo discutidos os resultados alcancados pela adigédo
de aditivos & frita mate 620. A tabela XI expressa o resumo dos resultados
de ensaios e a figura 35 os graficos representativos da frequéncia do
nimero de poros (%) e fracdo em area de poros (%).

A frita 620 por apresentar alta porosidade superficial, obteve na
maioria de suas composigdes ( apdés os ensaios de abrasdo ) alta retencgédo

de sujeira ( ndo removivel ), mascarando a real perda de massa, que neste

sentido foi menor do que o esperado.
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5.3.17. FRITA 820 + TIO,

O didéxido de titanio intensifica a matizacdo da frita 620. Isto
fica evidenciado quando da adigd@o de 13% ( completa perda de brilho, super
ficie Aaspera, muitos furos e retencdo de sujeira ). Houve reducdo da
porosidade principalmente em adigdes de 6,5% e 13% de titdnio, porém com
larga faixa de distribuigdo e tamanho dos poros ( figura 35 ). A perda de
massa fol reduzida somente com 13% Tioz, em relagao a frita sem aditivo. A

dureza e durabilidade quimica praticamente ndo foram alteradas.

5.3.18. FRITA 620 + SNO,

A matizagdo foi efetiva. Pela adigdo crescente de estanho a perda
de massa foli reduzida, mas sua porosidade aumentada, embora, com relacgdo a
frita sem aditivo, a porosidade tenha sido significativamente reduzida. -0s
difratogramas obtidos para 2 e 10% Sno_, indicaram a presen¢a predominante
de fase amorfa para 2% SnO_, mas para 10% SnoO, houve significativa

cristalizagdo, pela presenga de silicato de zircénio ( figuras 36 e 37,

respectivamente ).
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A durabilidade quimica nao foi alterada. Houve um decréscimo da
dureza quando Sn 10% é& adicionado a esta frita, sendo que para menores

teores ndo houve modificagdes.

5.3.19. FRITA 620 + 2ZNO

Sua superficie apresenta altissima quantidade de furinhos maiores e
menores com alta retengdo de sujeira em todas as formulagdes, dail seus
resultados da perda de massa serem errdneos. Para as adicgdes de 2,5 e 6,5%
de Zn0O obteve-se menores porosidades em relagdo a frita 620 sem aditivo. A
durabilidade quimica foi fortemente piorada com adig¢des superiores a 6,5%

de Z2nO, com o mesmo teor alcancou-se elevada dureza em relacdo & frita 620.

5.3.20. FRITA 620 + Si0,

Adigdes crescentes de quartzo melhoraram as superficies dos
vidrados formulados, proporcionando menor quantia de furinhos. Sua perda
de massa foi diminuida em ambas as granulometrias. Obteve-se acentuada
porosidade interna, com resultados similares & frita 620 sem aditivo. A
durabilidade quimica ndo foi afetada, observando-se o forte efeito do
quartzo na fase vitrea. O resultado de dureza foi aumentado com a adigéao

de QP 15%.

5.3.21. FRITA 620 + WOLLASTONITA
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A wollastonita intensificou a matizagdo do vidrado, retirando o seu
brilho originalmente existente. Houve acentuada perda de massa e elevada
porosidade superficial. Adigdes dos teores da wollastonita WE acarretam em
pequena diminuigdo da porosidade. A wollastonita WV possui em sua superfi
cie elevada quantia de furos grandes, tendo uma boa superficie apenas com
WV 30%, porém, ambos teores levam a alta retencdo de sujeira. A porosidade
retida alcangou valores inferiores a frita 620 ( excessdao WV 30% ). A
resisténcia quimica para adigdes de 30% ( ambos aditivos ) e WE 22% foram
alteradas frente ao ataque acido. A dureza foi significativamente aumenta

da para WE 30% e WV 15%.

5.3.22. FRITA 620 + ZrSIO,

A adigdo de silicato de zircdénio micronizado ( ZrMO ) teve maior
influéncia em relagdo ao efeito de matizagdo quando comparado a adig¢do de
silicato de zircénio - 250mesh ( 2r ). Os resultados da perda de massa
mostraram valores significativamente menores, em relagdao a frita 620. Sua
porosidade também foi diminuida, alcangando o6timo valor com 2r 18%. Os
difratogramas de algumas amostras, gquando da adigcdo de ZrMO 18 e 25%,
indicaram a presenga de principalmente silicato de zircénio. A andlise por
microscopia eletrdnica de varredura da amostra com 18% ZrSiO4 ( figura
38 ) evidenciou particulas de diferentes tamanhos e formas, dispersas

heterogeneamente na matriz. Os resultados obtidos por EDX indicaram que a
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matriz compde-se principalmente de silicio e em menores teores Ca/ Al/ Na/
Zr e K; as particulas claras constituem-se unicamente de =zircénio e
silicio em grandes proporgdes e as particulas escuras principalmente de

silicio e em baixissimos teores Al e Ca, conforme figura 39.

AM: 620 Zr 18

FIGURA 38 - Microscopia eletrénica da frita 620 com adicdo de 18% de
ZrSiO4.
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Difratogramas obtidos por EDX da frita 620 com adicdo de 18%

de ZrSiO4; matriz (a), particulas claras (b) e particulas

escuras (c).
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FIGURA 39 - Continuagdo, (c) particulas escuras.
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O vidrado com silicato de 2zircénio tém comportamento excelente

frente a resisténcia quimica e no aumento da dureza para 2r 25%.

5.3.23. FRITA 820 + AL,0,

A alumina foi efetiva em aumentar o efeito da matizagdo, observando
-se total perda de brilho a 10%. Obteve-se excelentes resultados da perda
de massa em todas formulagdes, em relagcdo a frita sem aditivo.

Os difratogramas dos vidrados AlP 7% e 10% constataram principalmen
te a presenca de silicato de zircénio em suas constituigdes, tendo maiores
intensidades com a maior adicgao.

A porosidade também decresceu quando comparada a frita 620, porém
ainda é alta, como mostra a sua distribuigdo do tamanho de poros ( figura
35 ), apresentando alta reten¢do de sujeira apds abrasdao, pela adigdo de
10% deste aditivo. A alumina alterou drasticamente a resisténcia gquimica,
principalmente &cida, para ambas as granulometrias, porém afetou pouco os

valores de dureza ( excessdo AlP 10% ).

5.3.24. FRITA 620 + CORINDON

Assim como a alumina, o corindon também foi efetivo em aumentar a
matizagdo, obtendo-se total perda de brilho a 15%. Obteve-se bons resulta
dos da perda de massa e alta porosidade retida ( menores do que a frita

620 ), com alta retengdo de sujeira a 15%. A amostra apresentou composigio
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mineralégica contendo principalmente silicato de zircénio e corindon.
A adicdo de corindon a frita mate 620 mostrou principalmente uma

baixa resisténcia acida, e diminuicdo de sua dureza ( excessdo COR 15% ).

Nac ha davidas que, pelos resultados atualmente expostos, a adigéo

de aditivos & frita 164 apresentaram os melhores resultados no somatdrio

geral das propriedades finais obtidas, seguindo-se os resultados da frita

1041 e 620. A figura 40 ( a,b,c ) resume através do grafico de barras os

dados da perda de massa - caracterizando a resisténcia a abrasdo - quando

da adicdo dos aditivos, nos trés teores formulados as fritas 164 / 1041 /

620.
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PERDA DE MASSA - FRITA 1041

770G 300 + YOI
%00l HO9 + L¥OL
%0G H0D + YO}
72001 XY + }90L
%0¢ %W + 110
%Oy ¥V + 1¥OL
%00l d W + 1YOL
%0L d W + 170
%0r d W + LyO}
%0'G2 OW ¥Z + 170}
%08l OW ¥Z + 1701
%00l OW 37 + 1¥0}
%OG2 BT + 170
%08} ¥Z + 1O
%O0b ¥Z + Y0}
%O0E AN + 190}
%023 AM + 110
%0G AM + 1104
Z00E M + 1904

4022 3M + 101
720G 3M + 1704

Z0G %0 + 170}
4001 20 + Y04

%40G ®0 + 170}
#0G dO + 170
400l dO ¢+ YOl
120G do + Y0l
%004 NZ + 1Y0L
%G9 NZ + 1r0l
462 NZ + 1rol
%O0L NS + 170}
769 NS + 1701
%02 NS + I¥0l
%0€L 1L + 1¥0L
%G9 1L + 1701
%02 L + 1Y0L

ivot

NNV

DNNNNNNNARNNNNNG
ANNNNNNNNNRNNN
NANANNRNNRNN

AN
NN
N

INNANNNANANNNNNNNN;
[XNNANNNNNNNNNNN

TN INSINNANNY
AANNNNNRNRNNN
_W//” V//../.U u/” D HU/ .

.

NNNANNNNNNNNNG

%%

S &« 5 8 72 8 9 101 1:131‘1'5\0'.71019:'0::

34 35 38 37

T

8

. 00+
7. OOJ

3.00 «

g
¢

N
§ & 8§ 8

- ~N

(zwo/bw) ¥SSYW IQ vQydd

27 28 29 30 31 32 33
FRITAS + ADITIVOS

e

a

1

vidrado 1041 + ADITIVOS.

FIGURA 40 - continuagao,

'PERDA DE MASSA - FRITA 620
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A tabela XII apresenta uma classificagdo, em ordem crescente, dos
principais resultados do efeito dos aditivos junto as fritas, numa andlise

global de suas propriedades.

TABELA XII - Classificagdo dos principais resultados obtidos, quanto ao
Efeito dos Aditivos numa analise global de suas

propriedades para as 3 fritas analisadas em ordem crescente.

FRITA 164 FRITA 1041 FRITA 620

164 + 2Zr 18% 1041 + ZrMO 18% 620 + Zr 18%
164 + Al* 10% 1041 + COR 15% 620 + ZrMO 18%
164 + Ti 2% 1041 + Al* 7% 620 + 2ZrMO 25%
164 + Sn 2% 1041 + Al* 10% 620 + Zr 25%
164 + Al* 7% 1041 + Al* 4% 620 + Al* 4%
164 + COR 10% 1041 + Ti 2% 620 + Sn 6%
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CAP(TULO VI

CONCLUSGES E SUGESTOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem as seguintes

conclusdes e sugestdes:

As propriedades estudadas neste trabalho: resisténcia &a abrasaéo,
caracterizada pelo método PEI/154; porosidade; resisténcia quimica e
dureza; sdo propriedades independentes entre si. Ndo se pode estabele
cer uma perfeita relagdo entre as mesmas. Explica-se o fato, devido a
heterogeneidade do vidrado apés sua queima. A distribuigédo de seus
componentes é& aleatéria, com elementos que se solubilizam parcial ou
totalmente, caracterizando estruturas irregulares e desordenadas. Alguns
resultados apresentaram contradi¢des, como exemplo em uma mesma amostra,

pequena porosidade, elevada dureza e perda de massa.

Os resultados da 12 fase mostram que as Fritas Opacas - brancas de
Zr - apresentam um comportamento excelente frente a resisténcia a

abrasdo, com perda de massa entre 0,91 a 2,72 mg/cmz. As Fritas
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Transparentes - alcalinas cristalinas - tém resultados aceitaveis em
relagdo a resisténcia & abrasdo, obtendo-se perda de massa variando de
3,16 & 3,94 mg/cmz. Comparando seus resultados de porosidade com as
fritas opacas pode-se concluir que, embora as fritas transparentes
apresentem maior perda de massa, alguns resultados possuem menor fragao
de poros retidos, ou ainda, melhor degazeificagdo durante o ciclo de
gqueima. As Fritas Mate - Ca e Zn - apresentam alta porosidade retida na
pelicula do vidrado, além de obter textura diferenciada em relagdo as
demais; microrugosidade superficial, a qual & causa de alta retencdo de
sujeira. Devido a este paré&metro, houve influéncia nos dados de perda de

=~

massa os quais variaram de 1,86 a 3,93mg/cm2.

Quando da adigdo de aditivos as fritas selecionadas, a frita opaca 164
também mostra, em geral, os melhores resultados, frente a resisténcia
a abrasdo, porosidade, resisténcia quimica,textura superficial e dureza.
Segue-se as fritas transparentes e mates. Existe a dependéncia da
porcentagem 6tima a ser adicionada as fritas, porém os aditivos que apre
sentam maior eficiéncia s8o: silicato de zircénio, diéxido de titanio,

P

6xido de aluminio 325mesh, 6xido de estanho e corindon.

Como foi visto anteriormente a resisténcia quimica de vidrados depende
da fase vitrea e dos componentes cristalinos formados na superficie
ceramica. A maior ou menor dissolugdo dos aditivos na fase vitrea depen
de da composigdo, grau de cristalizagdo e granulometria dos aditivos,
proporg¢do de fritas, temperatura maxima e tempo de permanéncia ( ciclo

de gueima). O efeito dos aditivos, junto as fritas opacas, apresentam um



130

excelente comportmento em relagdo ao ataque acido e basico. As fritas,
transparente e mate, perante determinados aditivos, apresentam estrutu
ras mais frageis com consequente resisténcia aos A&cidos e a&alcalis
variaveis, dependentes da porcentagem do aditivo adicionada em tais
fritas. Constata-se que o silicato de zircénio ( ambas granulometrias )
e 6xido de estanho sdo os Gnicos aditivos com comportamentos excelentes
quanto a resisténcia gquimica, frente as trés fritas analisadas. Os
demais aditivos apresentam excelentes resultados, em relagdo & resistén

cia quimica para as seguintes situacgdes:

AlP/ Al*/ COR junto as fritas 164 e 1041; QP/ Q* junto as fritas 164 e

620; WE/ WV junto & frita 164 e Ti junto a frita 620.

A possivel correlagao entre certos minerais e a resisténcia a abrasdo de
vidrados, conduziu neste trabalho a identificagdo de determinadas compo
sigdes utilizando-se das técnicas de difragdo de raios X e microscopia
eletrdnica. Os resultados de algumas composigdes vidradas mostram princi
palmente, a presenga de silicato de =zircénio, porém é importante
observar a natureza da fase vitrea formada. A continuacdo de estudos,
caracterizando especificamente sua influéncia nas fritas, podera
alcangcar excelentes perspectivas na formulagdo de vidrados com alta
resisténcia a abrasdo, em conjunto com as demais propriedades. A compara
¢do das micrografias ( figuras 24, 31 e 38) em que se adicionou 18% de
silicato de zircénio as trés fritas, constata-se uma distribuigdo aleatd
ria de particulas na matriz, de diferentes tamanhos e formas, algumas
compondo toda a estrutura e outras dispersas deixando regicdes abertas

da matriz, porém todas composi¢des apresentam excelentes propriedades.
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Dentre estas, a frita 164 obteve os melhores resultados com sua microes
trutura contendo silicato de zircénio finamente disperso e distribuido
uniformemente por toda a matriz. Este fato abre caminhos ao estudo mais
detalhado, utilizando microscopia eletrénica de varredura, aliado a

influéncia dos aditivos no vidrado ceramico.

Observou-se que a principal influéncia da distribuicdo granulométrica
foi com relagdo a porosidade do vidrado e ndo com relagdo a perda de
massa. Tal efeito foi observado, principalmente para os aditivos QP/Q%*,
2r/ZrMO e AlP/Al*, em relacdo a frita estudada. Adigcdes de quatzo 325
mesh (Q*) e ZrMO ( micronizado ) & frita 164, teve como resultados, um
aumento de suas porosidades, sendo maiores em relagdo a iguais adigdes
de QP e 2Zr respectivamete. Porém, o contrario ocorreu com adigdes de alu
mina, onde a Al* (325 mesh) apresentou menores resultados de porosidades
em relagcao a AlP. No primeiro caso acredita~se que, o menor tamanho de
particula do quartzo e silicato de zircénio favoreceram um acentuado
aumento da viscosidade e tensdo superficial do vidrado, influenciando
consideravelmente sobre a porosidade. J& a alumina AlP, ndo deve ter
apresentado satisfatéria dissolugdo no vidrado durante sua queima, com
consequente suspensdo de suas particulas na superficie do mesmo e

portanto retengcdo das bolhas gasosas em seu interior.

Quanto ao método PEI/ 154 utilizado, o gual caracterizou o desgaste da
superficie vidrada pela perda de massa ( mg/cm’ ), constata-se que a

utilizagdo de bolas de aco & 12000 giros ocasiona desgaste das mesmas

com consequente incrustagdo ( ndo removivel ) de seu residuo nas superfi
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cies contendo alta porosidade aberta. Sugere-se o estudo da utilizagédo
de bolas de outro material mais duro, impedindo assim a influéncia nos
resultados da perda de massa. Como complemento deste trabalho sugere-se
a obtencdo da classificagdo PEI para pisos ceramicos, conforme a norma

EN/154, partindo-se dos melhores resultados obtidos.

A porosidade medida através do equipamento Analisador de Imagens

apresenta resultados satisfatdérios e perfeitamente confiéaveis.

A determinagdo da tensdo superficial e viscosidade de um vidrado,
oferecem grandes perspectivas de estudos. Sdo propriedades que influen
ciam na formagdo do mesmo durante sua queima. Faz-se necessario a
qualificagdo das fritas e posteriormente das formulagdes destas, estudan
do-se o seu comportamento frente a estas propriedades durante diferentes
temperaturas de queima. Seus resultados abrirdo caminhos para a obtencgao
de uma perfeita formulagdo de vidrados, com composigdes ajustadas a
determinada temperatura de gqueima, com adequados valores 'da tenséo
superficial e viscosidade, permitindo baixa porosidade ( efetiva degasei
ficagdo do vidrado durante o ciclo de queima ), assim como menor tamanho
e distribuigdo mais homogénea, e consequentemente minima retencao de
sujeira na superficie vidrada. Isto irad certamente influenciar nas

demais propriedades.

Os resultados pontuais de dureza da superficie vidrada, utilizando o
método de microdureza Vickers, encontram algumas desvantagens em

composicdes contendo muitos cristais. A medigdo da dureza em determina
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das regides torna-se impossivel, devido ao mascaramento e consequente
ndo visualizag¢do e identificagdo da impressdao da piré&mide, impedindo sua
medigédo precisa. Faz-se necessirio a utilizagdo de técnicas mais
avancadas de medigao da microdureza . Os resultados deta propriedade
obtidos neste trabalho, mostram efetivo aumento da dureza quando da
adigcdo de aditivos & frita opaca 164 para a maioria das formulagdes dos
vidrados, porém valores poucos significativos e dispersos, em relagiao as

fritas, 1041 e 620. Seu estudo em conjunto com a resisténcia & abrasdo é

de grande importancia para futuros trabalhos.

A fim de se conseguir um adequado controle de qualidade no produto
final, torna-se importante a andlise quimica das fritas e
matérias-primas, utilizando-se as técnicas de fluorescéncia de raios X
ou absorgdo atdmica. A determinagcdo das porcentagens dos ©6xidos que
compdem a mistura, ddo o ponto de partida para se chegar a outras
fontes de informagdes de grande utilidade e assim & resolugido de
problemas rotineiros dentro da indastria. A partir da anédlise quimica
pode-se estudar a férmula de carga ou Foérmula de Seger, que nos
fornece dados da fundibilidade de uma frita ou vidrado. Sua utilizacgéo
junto ao emprego de diagramas terndrios permitirda um melhor controle
‘da composicdo final dos vidrados, obtendo-se propriedades mais

estédveis e com seus defeitos minimizados.

Atualmente & imprescindivel a utilizag¢do das técnicas de analises conm
Difragdo de Raios X e Microscopia Eletrénica, aliado ao estudo dos

diagramas de fases. A caracterizagdo da microestrutura dos vidrados, os
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quais sdo compostos de uma mescla de varios aditivos e matérias-primas
de diversas naturezas mineralégicas, granulometrias e texturas néo
uniformes e perfeitas, permite a obtengdo de importantes informagdes
sobre: homogeneidade do vidrado, contetGdo de fase vitrea em relagdo a
fase cristalina, defeitos, grau de solubilidade quimica, composicgéao
quimica,etc. Tais informagdes sdo as ferramentas fundamentais para um
estudo detalhado do desgaste ocorrido em superficies de pisos ceramicos,
como: a porosidade aberta com consequente retengdo de sujeira, fragilida
de de determinadas estruturas a certos ataques por 4&lcalis ou a&acidos,
defeitos superficiais, problemas de cores,etc. e muitos outros problemas
rotineiros comumente encontrados nas indGstrias ceramicas. Um perfeito
controle de qualidade dos produtos finais conquistard o consumidor,

garantindo um mercado cada vez maior.
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