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Resumo: Neste trabalho estuda-se o comportamento térmico de misturas de frita ¢ caulim de
composi¢des granulométricas analogas as empregadas na obten¢@o de vidrados de revestimentos
ceramicos, fabricados por monoqueima, com o objetivo de determinar o motivo da aparigdo de
defeitos indesejavceis nos vidrados, quando reduz-se a propor¢do em peso dc caulim, para teores
abaixo de 6% na composigdo dos vidrados.

Por dilatometria, podc-se notar a existéncia de variagdes dimensionais considerdveis entrc
corpos confeccionados a partir de uma composi¢do tipica de um suporte de revestimento ¢ a partir
de difcrentes composigdes de frita ¢ caulim, com intervalo de temperatura entre 500 ¢ 800 °C,
podendo explicar a formagido dos defeitos mencionados.

Ao aumentar-se a proporgao em peso de caulim na mistura frita-caulim, que constitui a camada
de vidrado, incrementa-se a forga de coesdo entre as particulas que formam esta camada, e portanto,
sua consisténcia durante a queima. Este aumento na cocsio parece ser devido a um incremento na
compacidade da camada, na zona de temperaturas inferiores a 350 °C. No intervalo de temperaturas
compreendido entre 350 ¢ 800 °C as mudangas que acompanham a desidratagdo do caulim, presente

na camada de vidrado, afctam consideravelmente o aumento da cocsdo mencionada.
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Introdugéao

Um dos principais objetivos das cmpresas fabricantes
de revestimentos ceramicos esmaltados ¢ a obtencdo de
recobrimentos vidrados com caracteristicas técnicas (re-
sisténcia a abrasdo, a manchas, ao ataque quimico, etc.) €
estéticas (brancura, brilho, textura, etc.) cada vez melho-
res'?.

Uma das caracteristicas estéticas mais importantes dos
vidrados opacos brilhantes que recobrem as pegas de reves -
timento cerdmico ¢ a brancura. As composigdes empre-
gadas para a obtengdo deste tipo de vidrado devem scr
constituidas por uma frita, em uma propor¢do de 90 a 95%
¢ por caulim. Até agora, os cxperimentos de otimizag¢do da
brancura do vidrado resultante, tem sido realizados sobre a
composigdo da frita, com o intuito de que a mesma produza
durante a queima, a devitrificagio de fases cristalinas que
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possuam indice de refragio e tamanho de cristal ade-
quados™*,

A adigdo de caulim ¢ realizada principalmente pela sua
capacidade de manter a estabilidade da suspcnsao aquosa
das particulas de frita (barbotina) quc sc aplica sobre o
suporte, a fim de obter uma camada consolidada de esmalte
que forma o vidrado® durante a queima. No mais, devido a
sua adequada distribuigdo granulométrica, aumenta a
cocsdo entre as particulas de frita na camada consolidada
citada, bem como a adesdo desta com a camada inter-
mediaria de engobe, que sdo circunstancias de grande im-
portincia quando sdo realizadas aplicagdes serigraficas
sobre a camada dc esmalte, independente do tipo de apli-
cagdlo serigrafica empregado. No entanto, os caulins con-
tém indicios de 6xidos cromoforos (Fe203 ¢ TiO2) ¢ diluem
a concentragdo de frita. Sua presenga origina uma ligeira
diminui¢do do grau de brancura do vidrado quando sc
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compara com a brancura que poderia ser alcang¢ada por um
vidrado constituido unicamente por uma frita.

Foram realizados experimentos, em escala laboratorial
¢ industrial, com o intuito de diminuir a porcentagem de
caulim, nas composig¢des frita-caulim, visando melhorar o
indice de brancura do vidrado heterogénco resultante de
sua queima. Observou-se que a redugio da porcentagem de
caulim em vidrados de monoqueima a partir de um deter-
minado limite, que se¢ aproxima de 6% (dependendo do
caulim empregado), deteriora a textura do vidrado, apare-
cendo defeitos superficiais, tais como pequenas trincas,
depressdes, etc. Os resultados obtidos neste trabalho ndo
haviam sido publicados anteriormente, visto que ndo fora
possivel a localiza¢do na literatura consultada, nenhuma
publicagdo que tenha estudado a influéncia da reducdo ou
da eliminacdo total do caulim sobre o aumento do grau de
brancura do vidrado resultante, sobre suas caracteristicas
ou sobre a possivel formagio de defeitos.

Por isto, descnvolveu-se um estudo para averiguar a
influéncia do contetdo de caulim na camada de vidrado
antes da quecima, sobre seu comportamento durantc a quei-
ma ¢ sobre as caracteristicas do recobrimento vidrado que
obtém-se. Todo este cstudo é realizado com a finalidade de
observar a possibilidade da redugio na propor¢do de caulim
nas composi¢des de vidrados, visando obter um ligeiro
aumento do grau de brancura de vidrados heterogéneos, em
pecas de revestimentos ceramicos obtidas por monoquei-
ma.

Experimental

Materiais

Neste trabalho empregou-sc uma frita de zirconio de
produgdo industrial usualmente utilizada na obtengao de
vidrados brancos ¢ brilhantcs em revestimentos cerdmicos,
proccssados por monoqueima. Ainda empregou-sc um
caulim fornecido pela cmpresa Kaolins D*Arvor (Kaoliner
1C), um dos mais correntcmente usados nas composig¢oes
de frita-caulim que sdo preparadas para a obtengdo dos
vidrados ceramicos.

Procedimento experimental

Preparagiio das suspensdes de esmalte

As suspensoes aquosas de esmalte foram preparadas a
partir de misturas dc frita ¢ caulim cm diferentes pro-
por¢des. As porcentagens (em peso) de caulim, calculadas
sobre base seca, ensaiadas foram: 0,2, 4,6, 8, 10, 16 ¢ 20%
(denominadas adiante por composigdes C0, C2, C4, C6,
C8. C10, C16 ¢ C20, respectivamente). Juntou-se a mistura
de particulas de frita ¢ caulim, 0,3% de CMC (em basc seca)
¢ agua destilada necessaria para a formagao de uma suspen-
sio com contctdo de solidos de 70% em peso. A moagem
das suspensdes foi realizada em moinhos répidos de labo-
ratorio, com carga de bolas dc alumina, até a obtengdo de
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residuo inferior a 1% em peso sobre peneira de abertura de
40 pm.

Preparagdo das pegas cruas esmaltadas

A suspensio de esmalte preparada foi aplicada, medi-
ante um dispositivo automatico de velocidade regulavel 6
sobre um suporte cerdmico, cru ¢ quente, conformado a
partir de um p6 atomizado que tinha composigao tipica de
revestimento poroso. A espessura aproximada da camada
de esmalte aplicada foi de 0,4 mm. As pegas rcsultantes da
aplicagdo foram secas em estufa elétricaa 110 °C.

Caracterizacdo da camada consolidada obtida ap6s a
aplicagio da suspensdo de csmalte

i) Medida da cocsdo e da aderéncia da camada

Para determinar a cocsdo da camada consolidada, ob-
tida a partir das composi¢des preparadas (CO a C20), ¢ sua
aderéncia ao suporte, empregou-s¢ um método desen-
volvido no Instituto de Tecnologia Ceramica®. Este pro-
cedimento que ja foi descrito em outra ocasido, bascia-se
na utilizacdo de uma faca que permanece unida, por uma
alavanca, a célula de carga de uma maquina de ensaios
universal INSTRON que medc, de forma continua, a forga
necessaria a ser aplicada para que a faca penctre no interior
da camada. O cnsaio tecrmina quando a camada desprende-
s¢ ou s¢ rompe, obscrvando-se a forga maxima aplicada at¢
estc momento, registrada na célula de carga.

i1) Medida da densidade aparente a cru

A densidade aparentc da camada consolidada (seca) ¢
determinada fazendo uso de um porosimetro (Porosizer
9310 da Micromeritics). Para preparar o corpo a scr cmpre-
gado no cnsaio, deve-se aplicar a suspensio aquosa de frita
¢ caulim, com as caracteristicas descritas antcriormente,
sobre um suportc previamente queimado (biscoito). A
seguir, faz-sc a secagem, destacando na seqicncia a
camada consolidada formada. Ao empregar um suporte
queimado, evita-sc que ao destacar a camada, alguma
por¢io do suporte seja arrastada.

iii) Ensaios com o dilatémetro

Os ensaios dilatométricos foram efetuados com corpos
moldados por colagem, de forma analoga a cmpregada para
a medida da densidade aparente a cru, procurando a for-
macdo de camadas de 5 mm de espessura. Apés a secagem,
a camada ¢ separada do suporte ¢ confecciona-se um corpo
de dimensoes de 30 x 5 x 5 mm.

As medidas foram realizadas em um dilatdmetro abso-
luto (Netzsch modelo 420 E\7) com uma velocidade de
aquecimento de 25 °C/min.

iv) Tratamento térmico em forno elétrico

Os corpos confeccionados de acordo com a descrigio
apresentada anteriormente, onde havia aplicado-sc suspen-
sdes de frita-caulim de composi¢des distintas, foram quei-
mados cm um forno de laboratério (Pirometrol), a distintas
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temperaturas maximas . O ciclo térmico empregado ¢ de-
talhado a seguir:

I) Fase de aquecimento rapido (a; = 50 °C/min), desde
a temperatura ambiente até 500 °C.

IT) Fasc de aquecimento mais lento, com velocidade de
aquecimento mais lenta, az = 25 °C/min, desde 500 °C até
a temperatura maxima estabelecida cm cada ciclo térmico.

III) Fasc dc temperatura constantc igual a maxima
prevista (6 min dc duragdo).

IV) Fase de resfriamento, por convecgéo for¢ada, desde
a temperatura maxima até 590 °C.

V) Fase dc resfriamento, por convecgio natural desde
590 até 540 °C.

VI) Fase de resfriamento, por convec¢io forgada, desde
540 °C até a temperatura ambiente.

O intervalo de temperaturas maximas estudado per-
maneceu compreendido entre 900 e 1100 °C. Esta ultima
temperatura esta muito proxima da temperatura maxima de
queima habitual das pe¢as de revestimentos porosos vidra-
dos.

v) Detecgdo dos possiveis defeitos no recobrimento
vidrado da peca queimada

A presenca de defeitos no recobrimento vidrado dos
corpos, queimados em diferentes temperaturas maximas,
foi inspecionada visualmente através de uma lupa
estereoscOpica com 35 vezes de aumento. Alguns corpos
de prova foram fotografados com esta lupa.

vi) Medida do indicc de brancura Hunter (60)

Determinado com um espectrofotometro de reflectin-
cia difusa MACBETH COLOR EYE 7000.

Resultados e Discussoes

Influéncia da proporgéao de caulim na camada consoli-
dada de esmalte cru

Conforme fora indicado antcriormente, na pratica in-
dustrial tem-se observado que ao reduzir a porcentagem de
caulim abaixo de 6% (em peso) nas composigocs dc frita-
caulim quc sc¢ cmpregam para a obtengdo de vidrados
heterogéneos em pcegas de revestimento processadas por
monoqueima, apareccem dcefeitos superficiais no produto.
Por isso, a propor¢do de caulim utilizada industrialmente
oscila entre 5 ¢ 9% (em peso), que foi determinada empiri -
camente.

Com o fim de estudar a influéncia cxercida pela porcen-
tagem de caulim, contida em tais composigdes, sobre as
caracteristicas do vidrado resultante da monoqueima,
preparou-se dois tipos de corpos de prova, aplicando sobre
0 suportc as composi¢des C2 (2% de caulim) ¢ C8 (8% de
caulim) respectivamentc. A scgunda composi¢ao foi cleita
como referéncia por ser a mais habitualmente empregada
na industria.

Os corpos foram qucimados de acordo com o ciclo
térmico descrito antcriormente, nas temperaturas maximas
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de 900, 940, 980, 1040 ¢ 1100 °C. Nas Figs. 1 ¢ 2, mostra-se
o aspecto da superficie dos recobrimentos vidrados resul -
tantes. As fotos foram obtidas através de uma lupa
estereoscopica com 35 aumentos.

Como podc-sc apreciar, na superficie das pegas obtidas
com a composi¢io C8 (Fig. 2), queimadas a Tmax = 940 °C,
aparecem pequcnas trincas, cujo nimero aumenta a 980 °C.
Ao aumentar a temperatura as trincas vao desaparccendo
(ver Fig. 2.d) at¢ screm completamente eliminadas a
1100 °C.

No caso dos corpos obtidos a partir da composi¢do C2
(Fig. 1), as trincas (de maior tamanho) comegam a aparecer
nas pegas queimadas a Tmax = 900 °C, aumentando sua
proporgdo até 980 °C. A partir de 1040 °C, a fusdo da
camada de esmalte vai fechando as trincas progressi-
vamente. Nio obstante, a 1100 °C, elas ainda sio visiveis,
formando pequenas balsas fechadas, que representam um
defeito na superficie vidrada. Os corpos queimados a 1100
°C nao sdo mostrados, pois, para poder visualizar as balsas
da superficic vidrada, cstas deveriam ser oricntadas de
acordo com algum angulo de observagdo determinado que
ndo poderia ser fotograficamente registrado.

&

Tax= 940 °C

o= 980 °C T 1040 °C

Figura 1. Formagdo de gretas na superficie do recobrimento das pegas
a diferentes Tmax de queima (composigio C2).

Tha= 900 °C

Tonax= 980 °C Toax™ 1040 °C

Figura 2. Formagdo de gretas na superficie do recobrimento das pegas
a diferentes Tmax de queima (composicdo C8).
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Possiveis causas da formacgéao de trincas observadas
no recobrimento das pegas queimadas

Com o objetivo dc encontrar uma justificativa para as
diferengas no comportamento entre as composi¢des C2 e
C8, obscrvadas na etapa anterior (Figs. 1 ¢ 2), apds queima-
las em difcrentes temperaturas, realizou-se uma séric de
ensaios que sdo descritos a scguir:

Curvas dc dilatagdo-contragdo do suporte e da camada de
esmalte consolidada

Avaliou-sc cm um dilatdmetro a variagdo dimensional
experimentada com o aumento da temperatura por corpos
confeccionados a partir das composi¢des C8 e C2, assim
como de¢ um corpo produzido a partir do suporte dc reves-
timento ccramico.

Os resultados obtidos sdo represcntados na Fig. 3, na
forma AL/Lg frente a T (°C), sendo AL = L - Ly. Como
pode-sc observar, o suporte dilata muito mais que as com-
posigdcs constituidas de frita ¢ caulim, com o aumento da
temperatura. Esta diferenga de comportamento que se in-
crementa a partir de 500 °C, onde o suporte continua a
expandir ¢ o csmalte comega a retrair, justifica a formacdo
de trincas na camada dc esmalte, em razdo da dilatagdo
muito maior sofrida pelo suporte quc o csmalte, subme-
tendo o segundo a uma forg¢a de tragdo que pode produzir
o trincamento.

Dc acordo com esta hipotese, onde a diferenga cntre as
curvas de dilatagdo do suporte ¢ da composigio C2 é menor
que a diferenga entre a curva do suportc ¢ a da composigao
C8, scria mais logico que as trincas fosscm dc igual ou
maior tamanho na camada de esmalte correspondente a
composicdo C8. No entanto, através das Figs. | ¢ 2, ob-
serva-s¢ o contrario, que s6 poderia ser explicado se as
for¢as de coesdo entre as particulas da camada de esmalte
consolidada obtida a partir da composi¢do C8 fossem, por
qualquer razdo, maior que a da camada resultante da apli-
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Figura 3. Curvas de dilatagdo-contragio para o suporte empregado e
as composigdes de esmalte C2 e C8.
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cagdo da composi¢do C2, durante todo o ciclo de queima,
chegando a neutralizar praticamente a tendéncia ao trin-
camento desta camada, em fun¢do da forca de tragao exer-
cida pelo suportc (oposta a coesdo), ao aumecntar a
temperatura do conjunto no intervalo compreendido entre
a temperatura ambiente ¢ 850 °C.

Variagdo da cocs@o ¢ da aderéncia da camada
consolidada com a temperatura

Determinou-s¢ a forga de penetragdo maxima, utili-
zando o dispositivo ¢ o procedimento descritos anterior-
mente, com corpos preparados a partir das composigdes C2
¢ C8, queimadas conforme explicado no item (iv), nas
temperaturas maximas de 200, 300, 400, 500, 600, 700 ¢
800 °C. Na Fig. 4, representa-se os resultados obtidos da
scguinte forma: variagdo da forga de penctragdo maxima
Fmax, cxpressa em Newtons, frente a temperatura maxima
de queima, para cada uma das camadas consolidadas obti-
das a partir das duas composi¢des de esmalte ensaiadas (C2
e C8).

Como ¢ possivel notar, ambas as curvas apresentam um
minimo situado ao redor de 350 °C. O trecho decrescente
apresentado pelas curvas no principio, pode ser devido a
eliminagdo progressiva (por combustio) do CMC, que atua
como ligante das particulas na camada crua. Por outro lado,
a forga maxima dc partida ¢ diferente entre as duas com-
posigdes, provavelmente em fungdo do melhor empaco-
tamento das particulas da composi¢do C8 quando
comparado com a composigdo C2, visto que a coesdo entre
as mesmas ¢ maior, conforme obscrvado antcriormente.
Esta suposi¢ao baseia-se no fato de que a densidade apar-
ente a cru, da camada constituida pela composigao C8 ¢ de
1,72 g/em® ¢ da composigio C2 ¢ de 1,67 g/em®.

O fato de que a coesdo entre as particulas que consti-
tuem a camada de esmalte C8 (diretamente relacionada a
forga de penetragdo maxima registrada no dispositivo em-
pregado) € maior ¢ aumenta mais rapidamente acima de
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Figura 4. Variagdo da forga maxima (medida com o dispositivo
empregado) com a temperatura maxima do ciclo de queima. Recobri -
mentos obtidos com as composi¢des de esmalte C2 ¢ C8.



350 °C do que na composigdo C2, poderia explicar o menor
trincamento observado nos recobrimentos obtidos a partir
da aplicagdo da composi¢do C8 (Fig. 2, “Influéncia da
proporgdo de caulim na camada consolidada de esmalte
cru”), assim como havia sido sugerido no final do itcm
anterior. y

Ensaios adicionais para confirmar a influéncia da
porcentagem de caulim, presente na camada de esmalte,
sobre seu comportamento durantc a queima

Para confirmar os resultados obtidos, repetiu-se os en-
saios descritos anteriormente, utilizando corpos confec-
cionados a partir das composi¢des C0, C4, C6, C10,Cl6 e
C20.

i) Curvas de dilatagdo-contragdo

Na Fig. 5, representa-se, para fins comparativos, os
resultados obtidos com os corpos confeccionados a partir
das composigdes CO, C4, C8 ¢ C16. Como pode-sc notar,
a curva mais proxima do suporte corresponde a composi¢ao
CO (frita isenta de caulim). A medida em que se aumenta a
proporgio de caulim na composicdo aplicada (CO — C16)
as curvas de dilatag@io-contragdo vdo separando-se cada vez
mais da curva correspondente ao suporte, tal como havia se
observado na Fig. 3, uma vez que a temperatura em quc se
inicia a contragfio do corpo de prova diminui. Para todas as
composigdes ensaiadas, a partir de 850 °C, as curvas prati-
camente coincidem.

ii) Variagdo da cocsdo (medida pela Finax) da camada
consolidada com a porcentagem de caulim presente inicial -
mente na mesma e com a temperatura maxima de queima.

Determinou-se a forga maxima de penetragdo neces-
saria para romper a camada consolidada resultante, ado-
tando o procedimento descrito anteriormentc.

Na Fig. 6 representa-sc o valor da forca de penetragio
maxima da faca frente a temperatura maxima do tratamento
térmico, para composi¢des com proporgdes distintas de
caulim. As curvas obtidas sdo qualitativamentc andlogas as
observadas para as composi¢des C8 ¢ C2 (Fig. 4). Dc fato,
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Figura 5. Curvas de dilatagio-contragdo para as composi¢des de
esmalte C0, C4, C8 ¢ C16 ¢ o suporte empregado.
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todas apresentam um minimo em torno de 350 °C, a partir
entdo, ao aumentar a proporgdo de caulim, incrementa-sc
o valor da for¢a de penetragdo maxima que deve ser exer-
cida e, por tanto, a coesfio da camada de esmalte consoli-
dada, a qualquer temperatura.

Esta conclusfio pode ser apreciada melhor através da
Fig. 7, onde representa-se a variagdo da “for¢a méxima”
com a % de caulim na composi¢do, para a camada de
esmalte crua, para a mesma queimada a 350 °C (zona
minima de coesdo) ¢ a 700 °C. Como pode-se verificar, a
forca de penetragio méaxima tende assintoticamente a um
valor constante a partir de 16% de caulim na composigio,
no caso da pega crua. No entanto, a forga de penetragdo
maxima segue aumentando mesmo acima de 16% de
caulim, nas camadas queimadas a 350 ¢ 700 °C.

iii) Aspecto da superficie da camada consolidada (for-
magio de trincas)

Corpos preparados através da aplicagdo das com-
posi¢des C0, C4, C6, C10, C16 ¢ C20, foram queimados
empregando-sc ciclos térmicos a Tmax de 900, 940, 980,
1040 e 1100 °C. A observagdo da superficic da camada
consolidada que recobre os corpos de prova da série de
ensaios utilizados para cstudar a influéncia da proporgdo
de caulim nas camadas consolidadas de csmalte cru
sugerem os seguintes comentarios:

a) Para todos os corpos estudados notou-se trincas
visiveis nas temperaturas maximas de queima compreendi-
das entre 900 e 980 °C.

b) A quantidade ¢ o tamanho das trincas maiores corre-
spondem aos corpos obtidos ao aplicar a composig¢ao CO,
diminuindo progressivamente, em tamanho e niimero, até
tornarem-sc quase imperceptiveis para os corpos obtidos
ao aplicar as composigdes C16 e C20.

¢) Nos corpos em que aplicou-se as composigdes com
conteudo de caulim menor do que 6% (CO, C2 ¢ C4),
qucimados a Tmax = 1100 °C, as trincas permanecem ainda
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Figura 6. Varia¢do da méaxima de penetragio da faca com a tempera -
tura maxima do ciclo de queima. Camadas consolidadas obtidas com
as composi¢des de esmalte C0, C2, C4, C8, C16 e C20.
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Figura 7. Variagdo da coesdo da camada consolidada de esmalte com
a proporgdo de caulim que contém inicialmente a diferentes tempera -
turas méximas do ciclo de queima e a cru.

que com tamanhos reduzidos ou na forma de “balsas”. Nos
corpos correspondentes a composi¢do C6, queimados a
1100 °C, ndo sc observam trincas, mas a superficie do
vidrado ndo apresenta uma textura lisa.

d) Nos corpos em que aplicou-se as composi¢des com
teores acima de 6% dec caulim (C8, C10, C16 ¢ C20),
queimados a Tmax = 1100 °C, observou-se a formagio dc
uma superficie lisa e brilhante.

Causas do incremento da coeséo na camada consoli-
dada de esmalte, durante a queima, devido a pre-
senga de caulim

Nos itens anteriores, colocou-se o papel desempenhado
pelo caulim na melhora da coesdo da camada consolidada
de esmalte, ao longo do processo de queima. Os ensaios
descritos a seguir, foram realizados com a inten¢@o de dar
uma possivel explicagdo aos resultados anteriormente de-
scritos.

Curva dilatométrica do caulim utilizado

Na Fig. 8, representa-se a curva de dilatagdo-contragio
correspondente a um corpo de prova conformado com o
caulim empregado neste trabalho. Como pode-se observar,
apds a cxpansdo inicial, se produz uma brusca ¢ rapida
contragdo, a partir de 500 °C, provavelmente em razdo da
mudanga estrutural (formagio de metacaulinita) como con-
seqiiéncia da perda da dgua de hidratagdo que, scgundo a
bibliografia, comega a 470 °C*'°. .

A forma desta figura justifica todos os fatos (obser-
vados nas Figs. 3 e 5) onde, nas curvas de dilatagio-con-
tragdo correspondentes aos corpos conformados com as
diferentes composicdes de frita e caulim, a temperatura em
que se inicia a contragdo diminuie aumenta a scparagdo
entre as duas curvas, em relagdo a curva do suporte, a
medida em que se aumenta a proporgdo de caulim nas
mesmas.
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Figura 8. Curva de dilatagio-contragio para o caulim empregado.

Contragio do caulim durante sua desidratagdo

Para comprovar se a contragdo experimentada pelo
caulim, durante o aquecimento, esta relacionada a perda da
dgua de hidratagdo, realizou-se uma série de ensaios de
queima, utilizando o ciclo térmico descrito anteriormente,
empregando corpos confeccionados com caulim, por cola-
gem. Nestes corpos, determinou-se a contragdo volumé-
trica e a perda de massa, em fungéo da temperatura maxima
do ciclo empregado. Os resultados obtidos sdo demonstra-
dos na Fig. 9, onde pode comprovar-se que a contragdo
experimentada pelo caulim no intervalo de 400 a 800 °C,
coincide com sua perda percentual de massa que, no grafico
da figura, sc refere a massa inicial de caulim seco presente
no corpo de prova.

Relagdo cntre a forga de penetragio maxima sobre uma
camada consolidada de caulim, e a teperatura maxima do
ciclo de queima

Na Fig. 10, representa-se a varia¢do da forga de pene-
tracio maxima medida no item “Procedimentos Experi-
mentais” em uma camada consolidada, obtida de acordo
com a descri¢do do preparo das pegas cruas esmaltadas,
com a Tmax, utilizando somente caulim, com a finalidade
de estudar a cventual variagdo da coesdo entre suas particu-
las com a temperatura maxima do ciclo de queima.

Como pode ser observado, a Fnax mantém-se prati-
camente invariavel até 400 °C, mas a partir desta tempera-
tura, quando se inicia a contragdo do caulim (Fig. 9),
experimenta um brusco crescimento até 600 °C. A partir
desta temperatura ndo ¢ possivel quantificar a variagio de
Fumax com Tmax, j& que ao penetrar a faca na camada con-
solidada, s¢ produz a ruptura do suporte, visto que nessa
temperatura, 0 mesmo ndo possui resisténcia mecanica
suficiente, por ndo haver iniciado a sua sinterizagdo, o que
impede a realizagdo da medig¢do corretamente.
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Fungéo do caulim na camada consolidada de esmalte,
durante a queima

i) Intervalo de T <400 °C

Neste intervalo de temperaturas (Fig. 10), a forga de
penetragio maxima, no corpo conformado com caulim,
permanece praticamente invaridvel. Em conseqiiéncia
disso, acredita-se que a unica razdo para o aumento de Fmax
com o aumento do teor de caulim nas composigdes frita-
caulim, no intervalo de composi¢des compreendido entre
C0 e C20, ¢ a melhor compactagio da camada, provocando
como conseqiiéncia o aumento da for¢a de coesdo entre as
particulas.

Para verificar a validade desta hipétese, determinou-se
a densidade aparente ¢ a partir dela, a compacidade'' da
camadas de esmalte cru obtida a partir das composi¢oes CO
a C20. Na Fig. 11, representa-sc os resultados obtidos, na
forma de compacidade da camada vs. porcentagem em peso
de caulim na composigao. Confirma-se que com 0 aumento
do teor de caulim, incrementa a compacidade ¢, portanto,
a coesdo entre as particulas que constituem a camada de
esmalte, atenuando-se o crescimento desta propriedade a
medida em que sc aumenta o conteido de caulim. Para
confirmar cste fato pode-se notar a grande semelhanga
existente entrc a forma da curva representada na Fig. 11
coma curvadaFig. 7 (Fmax vs. % de caulim) correspondente
a camada de esmalte cru. O paralelismo entre ambas parcce
indicar a existéncia de uma relagéo direta cntre a compaci-
dade da camada de esmalte cru ¢ a Fmax de penetragio da
faca na mesma, que deve estar relacionada com a coesao
entre as particulas que a constituem.

ii) Intervalo de minimo das curvas das Figs. 4 € 6 (350
—380 °C)

Neste intervalo, onde ja se eliminou por oxidagdo o
ligante organico presentc inicialmente na camada de es-
malte, mantém-se uma diferenga de Fmax entre as camadas
consolidadas obtidas com as diferentes composigdes en-
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Figura 9. Variagdo da contragio volumétrica c da perda de massa em
fungio da temperatura maxima do ciclo de queima.
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saiadas, pela razdo explicada no item anterior. De fato, as
camadas de esmalte possuem melhor compacidade com o
aumento do teor de caulim, com as limitagdes indicadas,
visto que ao possuir uma coesdo maior requer-se uma Fmax
mais elevada para que a faca do dispositivo empregado
penetre na camada.

iii) Intervalo de T > 400 °C

Nesta zona, o aumento experimentado pela Fmax com
Tmax do ciclo de queima ¢ maior e se efetua com maior
velocidade (inclinagio das curvas das Figs. 4 ¢ 6) a medida
em que se aumenta a porcentagem de caulim. Este efeito
deve estar motivado pela mesma causa que origina o brusco
aumento de Fiax no altimo intervalo da curva da Fig. 10,
onde sdo demonstrados os resultados obtidos no caso de
uma camada consolidada formada somente por caulim.

Esta causa deve estar relacionada com a desidratagdo
da caulinita e ndo parece ser devida exclusivamente a
contragdo experimentada por este componentc ao
desidratar-se. Dc fato, ainda que contraiam as particulas de
caulim presentes na camada de esmalte consolidada, a
compacidade deve estar limitada pela presenga das particu-
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Figura 10. Curva de variagiio da forca de penetragiio maxima com a
temperatura maxima do ciclo de queima.

0,65

0,64 1

Compacidade
D
NS

0,59 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

% Caluim

18 20

Figura 11. Influéncia da propor¢do de caulim sobre a compacidade
da camada de esmalte crua que o contém.
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las de frita que, a Timax < 700 °C, ainda ndo sofrem con-
tragio alguma, na auséncia de caulim (curva C0, na Fig. 5).

O fendmeno observado poderia ser devido a uma pré-
sinteriza¢iio, motivada por difusdo dc matéria (favorecida
pelo desprendimento dc agua produzido durante a
desidrata¢io), o que poderia ser causado pela agua quc sc
desprende a T > 400 °C, interagindo com as particulas de
frita (vidro), diminuindo sua viscosidade supcrficial ¢ pro-
vocando scu amolecimento prematuro, o que poderia fa-
vorecer a unido entre as particulas de frita com as de caulim
desidratado (metacaulinita) que se¢ encontra distribuido
entre as particulas de frita.

O que ¢ evidente € a existéncia dc uma relaglo entre o
fendmeno de desidrata¢do do caulim e 0 aumento da coesado
entre as particulas da camada consolidada de frita-caulim,
durantc scu tratamento térmico. Em apoio a estes resultados
cabe indicar quc ja determinou-sc a resisténcia mecanica
de corpos de prova conformados com caulim, queimados
segundo ciclos térmicos de diferentes Tmax, ¢ verificou-se
que hd um aumento paralelo da resisténcia mecénica com
a contra¢do volumétrica cxperimentada entre 400 ¢ 700 °C,
devido ao fendmeno citado (Fig. 12).

Influéncia da porcentagem de caulim contido na
camada de esmalte sobre o indice de brancura do
vidrado resultante

Dos resultados obtidos no estudo das possiveis causas
da formac¢do de trincas observadas no rccobrimento das
pegas queimadas, deduz-se que a coesdio entre as particulas
da camada consolidada de esmalte, no intervalo de tem-
peraturas Tamb < T <800 °C, ¢ tanto maior quanto mais alto
¢ o teor de caulim na composi¢do de partida, dentro do
intervalo de valores estudado (0-20% de caulim em peso).
Levando-sc em conta que o caulim utilizado geralmente é
mais barato que a frita com que sc mistura, caberia concluir
que as porcentagens deste componente mais adequadas a
serem empregadas em composigoes de csmalte, deveriam
estar proximas de 20%.

No entanto, na Introdugdo, havia-se comentado que, no
caso dos vidrados opacos brancos, a presenga de caulim na
composi¢do de esmalte influi ncgativamente sobre sua
brancura, por uma parte pela presenca de indicios de Fe203
¢ TiO; que contém ¢, por outra, que dilui o contetido de fase
cristalina (responsavel pela brancura) no vidrado final.
Ambeas circunstancias podem limitar o conteudo maximo

de caulim recomendado na composigio. Para obter infor- -

magdcs experimentais a respeito, determinou-se os indices

de brancura Hunter dos vidrados obtidos apds queima a
Tmax = 1100 °C, segundo o ciclo empregado neste trabalho,
com pceas esmaltadas com as composigdces CO, C2, C4, C6,
C8, C10, C16 € C20. Na Tabela 1, dctalha-se os valores
obtidos.

Como pode observar-se, a partir dc uma porcentagem
de caulim proxima a 4% (em peso) o indicc de brancura
comega a ser reduzido, primeiro lentamente (até¢ 6%) ¢
depois mais rapidamente (a partir dc 8%).

4. Conclusoes

Dos resultados obtidos ao estudar o comportamento,
durante a queima, de uma camada de esmalte constituida
por uma frita de zirconio e caulim, deduz-se as seguintes
conclusoes:

i) Quando se reduz a proporgdo de caulim na com-
posi¢ao, abaixo de 6%, obtém-se vidrados em que se detec-
tam pequenas trincas ¢ balsas.

i) O trincamento da superficic de vidrado parece ser
devido as consideraveis diferengas de variagdes dimen-
sionais existentes entre o esmalte e o suporte, durante a
queima.

iii) Durante a queima da camada de esmalte, para T <
350-380 °C, a coesdo entre as particulas da camada
aumenta com o contciido em caulim presentc na mesma,
devido ao incremento que experimenta sua compacidade,
como uma conseqiiéncia da melhora do empacotamento.

No intervalo de temperaturas compreendido entre 380
¢ 800 °C atua, além do antcrior, outro fator, cuja natureza
ndo foi possivel determinar, que esta relacionado com a
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Figura 12. Varia¢do da resisténcia mecanica ¢ da contragio volumé -
trica de corpos de caulim com a temperatura maxima de queima.

Tabela 1. Variagio do Indice de Brancura Hunter de um vidrado de zirconio com a porcentagem (em peso) de  caulim na composigio inicial.

Tipo de¢ composigio CO C2 C4 C6 C8 C10 Clo6 C20
% de caulim contida (em peso) 0 2 6 8 10 16 20
Indice de brancura 95.0 95,4 952 94.8 91,7 89,9 84,9 81,9
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desidratagdo do caulim, o qual meclhora extraordinaria-
mente a coesdo da camada de esmalte.

Como conseqiiéncia, para valores do conteudo em
caulim superiores a 8% cm peso, ja ndo se detectam trincas
na camada de csmalte, na temperatura habitual de queima
das pecas de revestimento ccrdmico vidrado (1100-
1120 °C).

iv) O indice de brancura dos vidrados resultantes se
mantém praticamentc constante para contefidos de caulim
na composi¢do inferiores a 6%. Para valores superiores a
6% comega a reduzir-s¢ de modo apreciavel.

v) Considerando os dois efeitos contrapostos (aumento
da coesdo da camada consolidada ¢ redugdo do indice de
brancura do vidrado rcsultante) que sdo produzidos ao
aumentar-s¢ a propor¢ao de caulim nas composi¢des de
frita e caulim que se utilizam para obter vidrados brancos,
por devitrificagdo de fases cristalinas, conclui-se quc a
porcentagem de caulim que otimiza a combinagdo de am-
bos os efeitos esta compreendida entre 6 e 8%, em peso, 0
que coincide com os valores utilizados na inddstria, deduzi-
dos empiricamente.

NOTA: As conclusdes anteriores sdo validas para a
frita e o caulim empregados neste trabalho. Nio obstante,
considera-se que resultados semelhantes podem ser obtidos
para outras fritas analogas.
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