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Resumo: O presente trabalho apresenta as principais causas que levam ao surgimento do
corac@o negro assim como as principais varidveis que influenciam o seu desenvolvimento. Com
base nessa informagdo apresenta-se alternativas para cada etapa do processo produtivo que con-
tribuem para a eliminag@o ou reducdo da intensidade do coracdio negro em revestimentos ceraimicos.
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Introducao

A presenca de coracdo negro em pecas ceramicas €
relativamente comum. Muito embora a literatura sobre essa
caracteristica seja bastante abundante, praticamente todos
os livros de cerdmica se referem a ele e trazem “receitas”
para a sua eliminag¢do, a sua ocorréncia ainda € muito
comum hoje em dia.

Estudos recentes levaram a um melhor entendimento da
origem e desenvolvimento do coragio negro'”’. Com base
nesses resultados é possivel se identificar todas as alterna-
tivas para a elimina¢do do coracdo negro sabendo-se
exatamente como cada uma delas atua. Dessa forma, o
encarregado pelo processo produtivo pode escolher dentre
as diversas alternativas aquelas que lhe sdo mais conve-
nientes.

O objetivo do presente trabalho é apresentar de forma
clara e didética o atual entendimento das causas e o desen-
volvimento do corag¢@o negro em revestimentos ceramicos,
buscando identificar alternativas que permitam eliminar ou
reduzir sua incidéncia.

O que é o coragao negro?

Como mostra a Figura 1, o coragcdo negro consiste em
uma regido escura (geralmente cinza) que se estende,
paralelamente a face e préxima a meia altura da espessura,
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ao longo da peca. A regido escura geralmente desaparece
nas proximidades das bordas da pega.

Algumas das principais conseqiiéncias danosas da pre-
senga do coragdo negro, que justificam os esforcos para
evita-lo, sao’:

¢ Inchamento das pecas;
Deformacdes piroplésticas;
Deterioracdo das caracteristicas técnicas;
Deterioragdo das caracteristicas estéticas.

Coracao negro: principais causas
e seu desenvolvimento

A origem do corag@o negro estd associada a presenga
de compostos de carbono (matéria orginica) e 6xidos de
ferro nas argilas'”’.

Resumidamente pode-se dizer que as principais reagdes
responsaveis pelo desenvolvimento do corag@o negro sio:

e A matéria orginica sofre uma carbonizagdo ou
pirdlise, catalizadas pelo silicato de aluminio também
presente nos argilominerais, e se transforma em coque

(©).

Figura 1. Revestimento apresentando coragdo negro.
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matéria

organica C (coque) + CO (gélS)T + CO2 (gE/lS)T (1)

e As elevadas capacidades redutoras do C e CO, pro-
duzidos pela rea¢do acima, provocam a redu¢do do
ferro também presente nas argilas.

3 Fe,03(s) + C(s) = 2 Fes0u(s) + CO(gds) )
Fe304(s) + C(s) = 3 FeO(s) + CO(gds)" 3)
3 Fe»03(s) + CO(gds) — 2 Fe304(s) + COx(gds)" )

2 FexO3(s) + CO(gds) — FeO(s) + Fe304(s) + COzT ®))

O ferro reduzido (Fe3O4 e FeO) apresenta coloragdo
mais escura e é mais fundente do que no seu estado oxidado.
Assim sendo, a fusibilidade da massa na regido em que o
ferro estd reduzido (coragdo negro) é maior do que no
restante da pega e isso dificulta a saida dos gases liberados
pelas reagdes apresentadas acima.

Desenvolvimento das Caracteristicas
Danosas

Com base nessas informagdes pode-se explicar a
origem dos efeitos danosos do corac¢io negro, apresentados
anteriormente.

Inchamento da peca cerAmica: Em produtos vitrificados
ou de média porosidade (absor¢dao de 4gua menor que
10%), a formagdo do coracdo negro pode causar grandes
inchamentos. O inchamento € uma conseqiiéncia da libe-
racdo de CO e COg, resultantes da reducdo dos 6xidos de
ferro e da silica pelo carbono, a temperaturas relativamente
elevadas, quando a permeabilidade da peca ja foi bastante
reduzida, dificultando a saida dos gases.

Quando essa condicdo se estabelece e a temperatura
continua aumentando: a) a reacdo que d4 origem aos gases
prossegue e produz um volume cada vez maior de gases; b)
os gases aprisionados tendem a se expandir, devido ao
aumento do volume e da temperatura e aumentam a pressiao
exercida sobre as paredes que os contém, no interior da
peca; ¢) uma fracio cada vez maior da massa, no local, se
funde e se transforma em liquido; d) a viscosidade da fase
liquida diminui com a elevagdo da temperatura.

Portanto, o inchamento observado se deve ao aumento
da pressdo interna associada a maior tendéncia a defor-
magcao piropldstica. A Figura 2 mostra o tipo de estrutura
encontrada na regido.

Deformacdes piropldsticas: Na regido da peca em que
o coragdo negro é formado, o volume de fase liquida é
maior e sua viscosidade € menor do que no restante da pega.
Por isso, as pecas em que o volume do coragdo negro é
considerdvel apresentam maior tendéncia a se deformar
durante a queima devido a deformacdo piropléstica.

Deterioracdo das caracteristicas técnicas: O desprendi-
mento de CO, CO; e H2O durante a queima criam grandes
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Figura 2. Estrutura de regido que sofreu o inchamento resultante do
coragdo negro vista ao microscopio eletronico de varredura (MEV).

quantidades de ““vazios” no interior da peca, se sua permea-
bilidade ndo permitir a saida dos gases. Esses “vazios”, por
sua vez, podem comprometer as propriedades mecanicas
da peca.

Deterioracdo das caracteristicas estéticas da peca: Se os
gases produzidos pelas reagdes mencionadas anteriormente
conseguirem chegar a superficie esmaltada poderdo com-
prometer a qualidade do esmalte. Por outro lado, a presenca
do coracd negro pode levar a alterag@o da cor da superficie
do suporte e provocar variagdes de tonalidade da superficie
esmaltada além de afetar a cor caracteristica dos suportes.

Efeitos de Algumas Variaveis sobre o
Desenvolvimento do Coracao Negro

Escolha das matérias-primas

Em vista do exposto acima pode-se concluir que quanto
maiores forem as concentragdes de Fe e C nas matérias-pri-
mas mais intenso serd o desenvolvimento do coragao negro.

As argilas com baixos teores de Fe sdo consideravel-
mente mais caras que as com teores elevados. Assim sendo,
via de regra a substituicdo de argilas vermelhas, com ele-
vados teores de Fe, por argilas mais claras, com baixos
teores de Fe, implicam em uma indesejdvel elevacao dos
custos de produgdo.

Uma outra alternativa seria a utilizag@o de argilas com
baixos teores de matéria organica. Barba e outros® re-
comenda a utilizacao de argilas com teores de carbono de
0,5 e 0,1% (em peso) para revestimentos de massa branca
e vermelha, respectivamente. Cabe salientar, entretanto,
que os autores deixam claro que esses limites dependem
das condi¢des de compactagdo e queima e, no caso, foram
estabelecidos tendo em vista as condi¢des empregadas
atualmente na Espanha. Nos casos em que a densidade do
compacto cru € maior e/ou o ciclo de queima € mais rapido,
esses valores deveriam ser ainda menores.
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Densidade do compacto prensado

A densidade do compacto prensado € de grande im-
portancia pois influencia fortemente a resisténcia mecanica
a seco, a retragdo linear de queima e a absor¢do de dgua.
Portanto, sob o ponto de vista dessas caracteristicas &
desejavel se trabalhar com densidades as mais elevadas
possiveis. Por outro lado, entretanto, quando se analisa a
reacdo!, apresentada acima, pode-se perceber que as pro-
porcdes entre os produtos (C, CO e CO;) dependem da
concentragdo de oxigénio (pressdo parcial de O») na atmos-
fera em que se dé a reag@o, ou seja, quanto maior a concen-
tragdo de O, maior serd o teor de CO, e menores 0s teores
de C e CO. Entretanto, para que o coragdo negro se desen-
volva € necessdrio que o ferro seja reduzido e para isso é
necessdria a presenga de C e CO em concentragdes relati-
vamente elevadas. Assim sendo, se o oxigénio presente na
atmosfera do forno conseguir permear a estrutura porosa da
peca e chegar até o local da reacdo praticamente toda a
matéria orgdnica presente na argila serd transformada em
CO;, aredugdo do ferro ndo ocorrerd e portanto ndo havera
a formagao do coragdo negro.

A facilidade ou dificuldade para que o oxigénio da
atmosfera do forno possa chegar até o interior da peca
sendo queimada depende da permeabilidade da estrutura
porosa do compacto. A permeabilidade, por sua vez, de-
pende da densidade aparente do compacto de modo que,
quanto maior a densidade da peca prensada, menor a per-
meabilidade do compacto. Portanto, para uma mesma
massa que apresenta tendéncia a formacgdo do coragdo
negro, quanto maior a densidade do compacto, maior serd
a drea da peca que tomada pelo coracdo negro (Figura 3).

Portanto, nos casos em que a massa apresenta tendéncia
ao desenvolvimento do corag¢do negro, deve-se procurar
trabalhar com densidades as mais baixas possiveis desde
que a resisténcia mecanica a verde, retracdo linear de
queima e absor¢do de dgua fiquem dentro de valores
aceitdveis.

A densidade aparente do compacto depende da com-
pacidade e da umidade da massa além das condi¢des de
prensagem. Portanto pode-se controlar as caracteristicas da
estrutura porosa, € conseqiientemente a sua permeabili-
dade, através do ajuste dessas varidveis. A compacidade,
capacidade de aumentar a densidade aparente quando sub-
metida a uma pressdo de compactacdo, da massa € forte-
mente influenciada pela distribui¢do de tamanho das
particulas. Portanto, pode-se alterar a permeabilidade do
compacto prensado através do ajuste darazio pldsticos/ndo
plésticos e o controle das condi¢des de moagem.

As massas processadas por vias seca geralmente com-
pactam menos do que as processadas por via imida. Por
isso, de um modo geral, a incidéncia de coragdo negro em
produtos produzidos por via seca € consideravelmente
menor do que na via Umida. Entretanto, na via seca as
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Figura 3. Efeito da densidade aparente do compacto prensado sobre
a drea de coracdo negro.

massas sdo mais fundentes e os ciclos de queima consi-
deravelmente mais rapidos que na via imida, o que pode
levar ao desenvolvimento do corag@o negro.

Queima

As condi¢des de queima também afetam fortemente a
formagdo do coragdo negro. Nos casos em que a massa
apresenta tendéncia a formacao do coracdo negro deve-se
procurar um ciclo de queima que possibilite a oxidacdo de
toda a matéria organica antes que a absorcdo de dgua
diminua e dificulte a entrada de oxigénio e a saida do CO
e COy, na pecga.

A oxidagdo da matéria orgénica se da entre 200 e
500 °C. Portanto, na medida do possivel, deve-se projetar
o ciclo de queima de modo a assegurar a completa oxidagdo
da matéria organica prolongando-se o estigio de pré-
aquecimento. Nos casos de ciclos muito rdpidos e/ou fornos
muito curtos, a tendéncia ao aparecimento do coragdo
negro se acentua.

No que se refere a queima cabe ainda ressaltar as
diferencas de temperatura encontradas entre o centro e a
superficie das pegas que pode chegar a valores da ordem de

40 °C nesse intervalo de temperatura®.

Espessura da peca

A espessura da peca determina a distdncia que o
oxigénio tem de percorrer para produzir a oxidagdo da
matéria organica situada no centro da peca. Assim sendo,
quando maior for a espessura da pega, maior serd a tendén-
cia a formacdo do coracdo negro (Figura 4).

Cabe lembrar ainda que a espessura da peca também
influencia fortemente o gradiente térmico. Quanto maior a
espessura da peca maior a diferenga de temperatura entre a
superficie e o centro da pega®.
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Figura 4. Efeito da espessura da peca sobre a area de corag@o negro.

Método Para a Avaliacao da Tendéncia
a Formacao do Coracao Negro

O método apresentado € baseado no “Manual para el
control de alacalidad de materias primas arcillosas” do
Instituto de Tecnologia Cerdmica’.

e Prepara-se corpos de provas de aproximadamente e
2 cm de espessura, confeccionados com 5,5% de umi-
dade (base seca) e prensados a 600 Kgf/cmz.

e Seca-se os corpos de provas em estufa a 110 °C por
24 horas.

e Queima-se os corpos de provas em uma mufla de
laboratério, para ciclos rdpidos, utilizando-se uma
taxa de aquecimento de 25 °C/min. até 1100 °C.

e Resfria-se as amostras no interior do forno com ven-
tilagdo forg¢ada (~75 °C/min).

e Corta-se o corpo de prova no sentido transversa.

e Avalia-se a drea da secdo transversal tomada pelo
coracdo negro em relacdo a uma amostra de argila
padrio.

Uma variante dessa metodologia, que foi utilizada para
a obtencao dos resultados apresentados nas Figuras 3 e 4,
¢ o empilhamento de trés corpos de provas de cada argila
durante a queima. Dessa forma dificulta-se ainda mais o
acesso do oxigénio ao corpo de provas situado no meio.
Nesse caso a avaliagdo da drea ocupada pelo coragdo negro
¢ realizada somente nos corpos de provas centrais.

E importante observar que o mesmo teste queimado em
forno de produgdo s6 pode ser comparado ao padrdo pois
as condicdes de operagdo do forno variam consideravel-
mente e podem comprometer a comparabilidade dos resul-
tados de amostras ensaiadas separadamente.

Conclusoes

Para finalizar, com base nas considera¢des acima, apre-
senta-se uma série de sugestdes para cada uma das etapas
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do processo de fabricacdo com o objetivo de eliminar (ou
reduzir) a incidéncia e a intensidade do coracdo negro.

Massa

e Eliminar da composi¢do, ou utilizar teores reduzidos,
de argilas que contenham elevados teores de matéria
organica e compostos de ferro;

e Utilizando-se argilas ricas em matéria orgénica,
aumentar a participagdo de matérias-primas ndo-
plésticas (quartzo, feldspato, calcita,...) para aumentar
a permeabilidade do compacto verde;

e Em casos extremos, introduzir sais que apresentem
decomposi¢do em baixas temperaturas (cloreto de
calcio, hidréxido de amonio,...) em teores controlados
para aumentar a permeabilidade da peca no inicio da
queima.

Moagem

e Ajustar as condi¢des de operacdo do moinho (carga
de bolas, tempo de moagem,...) para assegurar a ob-
tencdo de uma distribui¢do de tamanho de particulas
0 mais estreita possivel;

e Aumentar a % de residuo da massa, através daredugao
do tempo de moagem, para aumentar a permeabili-
dade do compacto verde.

Prensagem

e Evitar a utilizacdo de pressdes de compactacdo de-
masiadamente elevadas, que conferem alta densidade
aparente as pegas e reduzem sua permeabilidade.

Secagem

e Ajustar o ciclo de secagem (tempo, temperatura e
circulacdo de ar) de tal maneira a garantir um baixo
teor de umidade residual (inferior a 1,5%) que permita
a utilizacdo de altas temperaturas na entrada do forno.

Esmaltacéo:

e Utilizar esmaltes de alto ponto de amolecimento,
como os esmaltes de monoporosa, que permitem a
entrada de oxigénio e a saida dos gases resultantes da
decomposi¢@o da matéria organica, durante um maior
intervalo de temperaturas no pré-aquecimento do
forno.

e Dentre os esmaltes de alto ponto de amolecimento, dar
preferéncia aqueles de mais baixa viscosidade e ten-
sdo superficial apés o amolecimento, pois estas carac-
teristicas favorecem a eliminacdo das eventuais
bolhas presentes na camada de esmalte e ainda permi-
tem o alisamento da superficie apds sua eliminagdo.

Queima

e Respeitando os limites do forno, aumentar a tempera-
tura na entrada do mesmo e introduzir um patamar de
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degaseificacdo no intervalo de temperaturas com-
preendido entre 700 e 850 °C;

e Regular os queimadores para conferir uma atmosfera

oxidante na zona de pré-aquecimento, para favorecer
a oxidacdo dos compostos organicos. Em casos extre-
mos, injetar oxigénio diretamente na atmosfera do
forno para viabilizar e acelerar as reagdes de oxi-
dagdo’;

e Trabalhando-se com esmaltes de baixo ponto de

amolecimento e baixa viscosidade, aumentar a tempe-
ratura da rampa inferior de aquecimento em detrimen-
to da rampa superior, para acelerar a decomposi¢do da
matéria organica presente na massa e retardar o
amolecimento do esmalte;

e Aumentar a0 miximo o ciclo total de queima, com

maior énfase no pré-aquecimento, dentro das limi-
tagdes de custo e produgdo.
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