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Resumo: Os vidrados dos revestimentos ceramicos sdo obtidos aplicando-se fritas, ou
uma mistura destas entre si ou com agregados cristalinos, na forma de suspensao aguosa ou
organica (serigrafia), ou por via seca, na forma de granilha, sobre uma camada de esmalte
base, que é queimada a seguir. Durante a queima, os componentes das camadas aplicadas
podem dar lugar afasesliquidas (fundidos) e cristalinas de diferentestipos, que podem interagir
entre si por meio dadifusdo de seus componentes. O grau de difusdo depende da composi¢&o
das matérias-primas, da viscosidade do fundido e do ciclo térmico utilizado naqueima. Neste
trabalho se estudada o efeito dainteragéo entre as fases que constituem a camada de compo-
sicao heterogénea citada, sobre a resisténcia dos vidrados resultantes ao ataque quimico dos

vidrados resultantes.
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1. Introducéo

Osrevestimentos cerémicos est&o submetidos, durante
0 Uso, ao contato com produtos de limpeza que podem
conter produtos quimicos agressivos. O comportamento
dos revestimentos esmaltados submetidos a ataques qui-
micos € determinado pelas caracteristicas do vidrado que
osrecobre e € avaliado por ensaios realizados diretamente
sobre o produto acabado, de acordo com métodos
normatizados. Tais métodos consistem em aplicar deter-
minados reagentes quimicos sobre asuperficie esmaltada.
O resultado destes ensaios proporciona informacao
empirica sobre o comportamento dos vidrados, mas ndo
permite predizer como uma modificagdo de sua composi-
¢do influira sobre a sua resisténcia a atagues quimicos.

Nosvidros de silicato o ataque é&cido é produzido atra-
ves dos ions hidroxdnio (H,0) que extraem os ions
modificadores da rede?* deixando uma camada externa de
gel de silicade onde foram lixiviados os cétions alcalinos
e alcalinoterrosos. Esta camada, como consequéncia da

Ceramicalndustrial, 7 (5) Setembro/Outubro, 2002

lixiviag8o, apresenta uma contragdo que resulta em um
gretamento, e, em alguns casos, em uma “escamacdo” da
superficie®. Se o atague € produzido por um &cido organi-
co com efeito quelante (citrico, lactico, oxdlico, ...), o efei-
to pode ser mais agressivo em alguns casos devido afor-
magdo de complexos soltveis com alguns dos cétions
extraidos, aumentando sua velocidade de lixiviagao*s. O
ataque basico (alcalino) levaadissolucéo darede de SO,
através da quebra das ligacfes Si-O-Si”.

O efeito dos diversos 6xidos componentes sobre a re-
sisténcia quimicados vidros foi estudado por diversos au-
tores?®°, Em linhas gerais, o vidro de silica é bastante re-
sistente ao ataque de acidos, mas esta resisténcia diminui
com aincorporagdo de modificadores de rede, aumentan-
do rapidamente suatendénciaalixiviar-se amedidaque a
quantidade de silica diminui“. Os diferentes mecanismos
de ataque ao vidro, dependendo do pH dasolugdo em con-
tato com 0 mesmo, permitem concluir que os vidros com
elevadosteores de modificadores serdo resistentes aos pro-



cessos de dissolugéo da rede (pH > 9), e os vidros com
elevados teores de formadores seréo resistentes aos pro-
cessos de reducédo da alcalinidade®.

A diminui¢do daresisténcia ao ataque acido provoca-
do pelos modificadores de rede é tanto maior quanto me-
nor for asuaintensidade de campo. A substituicdo de alca-
linospor acalinoterrososgeralmenteresultaemvidrosmais
resistentes, tendo ja sido descrito o efeito estabilizador do
calcio edo zinco sobre arede vitreaem alguns sistemas!*2,
O aumento dosteoresdeAl,O, e B,O, aumentaaresistén-
ciado vidro areducdo da alcalinidade, até que se alcance
uma determinada proporcdo, a partir da qual, os vidros se
tornam mais suscetiveis ao ataque de &cidos®1%23, A adicéo
de ZrO, aumenta a resisténcia quimica dos vidros de
silicato®41,

Os vidrados ceramicos apresentam maior diversidade
do que osvidros, e podem ir desde vidros homogéneos até
materiais formados por varias fases cristalinas embebidas
em uma matriz vitrea na qual, por sua vez, pode ocorrer
uma separagdo de fases liquidas imiscivels. O ataque qui-
mico a um vidrado cerémico pode atuar sobre qualquer
um de seus componentes, sendo aplicaveis, em principio,
muitos dos resultados obtidos para os vidros. E necessario
considerar que, namaioriados vidrados, o ataque quimico
nao € homogéneo por que sua microestruturatambém nao
€ homogénea, e que essa microestrutura pode aterar-se
(em func&o do tipo e proporgéo das fases cristalinas ou
vitreas presentes e, conseqiientemente, a composi¢do do
vidro residual) ao se modificar o tratamento térmico ou o
tamanho das particulas dos componentes, ou interagem
entre si 0s diversos materiais presentes.

2. Experimental

Foram preparadas quatro suspensdes de esmalte para
serem utilizadas como bases (B1 a B4), trés tintas seri-
gréficas (S1 a S3), duas suspensdes de esmalte para apli-
cacdo a campana (C1 e C2) e duas fritas em forma de
granilhas (G1 e G2). NaTabelal estéo detal hados os com-

ponentes vitreos e cristalinos que fazem parte de cadaum
desses materiais.

Os esmaltes base foram aplicados por campana sobre
0s suportes de pavimentos crus. Sobre estas bases foram
aplicados, de acordo com cada caso, astintas serigréficas,
as suspensfes de esmalte e uma mistura com 50% das
granilhas G1 e G2. As pegas foram queimadas em um for-
no industrial com o ciclo térmico utilizado paraa queima
de pecas de pavimento com suportes com cor de queima
clara, com temperatura méxima entre 1160 °C e 1170 °C.
A superficie do vidrado obtido pela aplicagdo de G1 e G2
foi polida em um equipamento de laboratdrio.

Determinou-searesisténciadosvidrados ao ataque com
HCI concentrado e &cido | tico, seguindo-se 0o método des-
crito nanormatécnica'. A microestrutura dos vidrados foi
observada com um microscopio eletronico de varredura
(MEV) com unidade de microandlise por dispersdo de ener-
giasderaios X.

3. Resultados

3.1 Vidrados Obtidos a Partir dos Esmaltes Base

Na Tabela 2 podem ser observados os resultados do
ataque acido dos vidrados obtidos com as bases B1 a B4.

Ovidrado B1 (Fig. 1) contém zirconita (particulas cla-
ras nafotografia), corindon, caulim e quartzo, assim como
componentes cristalinos. As matérias-primas vitreas séo
uma mistura de frita branca de zirconio e cristalina. O
vidrado resultante ndo é atacado, por um lado, devido ao
elevado teor de silica dafritatipo “cristalina’, que se re-
forca pela dissolucéo parcial do quartzo e, por outro lado,
pela presenca de zirconita nafase vitrea.

A base B2 foi obtidacom umafrita“cristalina’, aprin-
cipio pouco atacavel, misturada com quartzo, zirconita e
corindon. A proporcao de fase vitreanesta base € maior do
que naB1 (Fig. 2).

Devido as suas caracteristicas, o vidrado resultante néo
deveria ser atacado, porém se obtém uma classificacéo

Tabela 1. Componentes das misturas utilizadas para a obtenc&o dos vidrados.

Misturas Componentes vitreos Componentes cristalinos
Bl frita opaca de zirconio e frita“ cristalina” caulim, quartzo, zirconita, corindon
B2 frita“ cristalina’ caulim, quartzo, zirconita, corindon
B3 frita opaca de zirconio caulim, quartzo, zirconita, corindon
B4 fritamate de bério feldspato, quartzo, zirconita, corindon
S1 fritamate de bario e zinco wolastonita, quartzo, caulim
S2 frita opaca de zirconio caulim, zirconita
S3 fritamate de bério Caulim
C1 fritamate de bério wolastonita, feldspato, caulim
Cc2 fritacristalina wolastonita, feldspato, caulim
G1 fritade zirconio e clcio —
G2 fritamate de bério —

Cerémicalndustrial, 7 (5) Setembro/Outubro, 2002



GHB. Ao observar-se a superficie do vidrado tratado com
HCI (Fig. 3) e com &cido latico, pode-se perceber que o
atagque ocorreu nainterface entre as particulas de corindon
(que sdo aglomerados porosos de particulas muito finas)
sendo que o ataque pode ter ocorrido tanto nas particulas
de corindon como no vidro resultante da suareagdo com o
fundido. De acordo com a bibliografig®*®, o auminio au-
menta a resisténcia quimica do vidro, exceto quando adi-
cionado em proporcdes muito elevadas. Neste caso é pro-
duzida uma mudanca na coordenacédo deste 6xido,
resultando num vidro atacével.

A base B3 contém uma frita opaca de zirconio com
adicdo de quartzo, zirconitae corindon, sendo os dois Ulti-
mos com particulas muito finas. No vidrado resultante
(Fig. 4), observa-se estas fases cristalinas junto dos cris-
tais aciculares do zirconita devitrificado a partir da frita.
Este vidrado ndo é téo atacavel quanto o B1.

A base B4 foi obtidaapartir de umafritamate de bério

sem a adicdo de materiais cristalinos. A superficie do
vidrado obtido esta totalmente coberta por cristais de
aluminossilicatos de bério, formando uma textura rugosa
com muito pouca fase vitrea, naqual permanecem alguns
poros abertosdevido ao fato de que acristalizagdo massiva
(no volume e ndo nasuperficie) fez com que asinterizacao
parasse (Fig. 5)%.

O ataque sofrido com o &cido cloridrico érel ativamen-
televe, como pode ser observado naFig. 6, e parece se dar
sobreafasevitrea. O &cido|&tico ndo alteraamicroestrutura
do vidrado.

Tabela 2. resultados do ataque &cido dos vidrados obtidos com
asbasesB1 aB4.

Bl B2 B3 B4

GHA GHB GHA GHA
GHA GHB GHA GHB

Acido lactico 5%
HCI 18%

Figura 2. Superficie da base B2.
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Figura 4. Aspecto da superficie do vidrado obtido com abase B3.



3.2 Vidrados Obtidos Por Aplicac&o Serigréfica

3.2.1 Influéncia da serigrafia sobre a atacabilidade
dos vidrados resultantes

Para analisar a influéncia da aplicacéo serigrafica so-
bre aresisténcia ao ataque &cido dos vidrados resultantes,
das bases anteriores foi selecionadaaB4 por ter composi-
¢ao proxima a dos mates de bario industriais e apresentar
umaresi sténciamoderada ao ataque dos &cidos. Sobre esta
base foram aplicadas as trés serigrafias descritas na se-
¢80 2. A Tabela 3 apresenta os resultados do ensaio de re-
sisténcia ao ataque dos acidos cloridrico e latico.

A serigrafia S1 consiste em uma mistura de uma frita
mate de bério e zinco com wolastonita, quartzo e caulim.
O vidrado resultante de sua aplicago sobre B4 (Fig. 7)
contém aluminossilicatos de bério cristalizados e anortita,
sendo esta Ultima procedente da reacéo do caulim com o
célcio dafase vitrea. Na superficie do vidrado que sofreu
ataque quimico (Fig. 8) é possivel observar que, para os
dois &cidos, 0 ataque ocorreu na fase vitrea, lixiviando os
cations modificadores e deixando um esqueleto de gel de
silica gretado?.

Nasecao transversal do vidrado que sofreu ataque qui-
mico (Fig. 9), € surpreendente que o ataque ndo tenha ocor-
rido somente nas camadas mais superficiais, mas também
lixiviou a matriz vitrea numa espessura de 40 a 50 pm,
enguanto que permaneceram oscristaise o cauliminicial-
mente adicionados. Ao comparar com a se¢éo do vidrado
origina (Fig. 10), é possivel observar que o ataque afeta
todaaespessuradaserigrafia, parando nabase, com aqual
parece ndo ter reagido.

O vidrado obtido com S2 ndo sofreu atague de nenhum
dos dois acidos. Na superficie (Fig. 11), pode-se observar
uma el evadissima proporcédo de cristais de zirconitae uma
fase vitrearesidual que ndo é atacavel. Na secdo transver-
sal (Fig. 12), observa-se umafaixadeinteracdo de aproxi-
madamente 15 pm de espessura, ha qual a cristalizacéo
dos aluminossilicatos de bario da base B4 foi inibida. En-
tretanto, esta regido de interagdo ndo alcanga a superficie
da peca e as propriedades quimicas do vidrado s&o as cor-
respondentes as da serigrafia.

A superficie do vidro obtidacom S3 (Fig. 13) estare-
pleta de aluminossilicatos de bario. Na pega atacada
(Fig. 14) parece queforam eliminadosagunscristais, ain-
da que a aureola de vidro que os rodeia pudesse ter sido
atacada, facilitando seu desprendimento. Devido a crista-

Tabela 3. Resultados do ensaio de resisténcia ao ataque de acidos.

Base  Serigrafia HCl 18% Ac. L&tico 5%
B4 S1 GHB GHB

S2 GHA GHA

S3 GHB GHA

10

Figura 7. Superficie do vidrado S1B4.
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Figura 8. Superficie de S1B4 atacada por HCI 18%.

Figura 9. Secdo de S1B4 atacada por HCI. Figura 12. Secéo de S1B4; a) serigrafia; b) base; c) regido de
interacdo.

lizag8o, este vidro pode ter sido localmente empobreci-
mento em silicio, em relagéo ao resto damatriz vitrea, que
nao foi atacada. Defato, atendénciadosvidrosalixiviacao
aumenta rapidamente com o teor de modificadores quan-
do a proporgéo de silica fica abaixo de 66% molar, valor
necessario paraque cada atomo de silicio esteja associado
aum cétion bésico, e produziu-se umasignificativaruptu-
ra das ligagOes da rede vitreat.

A secdo transversal (Fig. 15) mostra que houve apenas
interagcdo entre a base e a serigrafia, dada a semelhanca de
suas composi ¢Bes e a pequena quantidade de fase vitrea de
ambos, muito cristalizados. Diferentemente do que ocorreu
com S1, o ataque &cido restringiu-se asuperficie externae
nao progrediu para o interior do vidrado, o queindicaque
ocorreu sobre regides dispersas (cristais ou aureolas de vi-
Figura 10. Secéo do vidrado S1B4. dro modificado) e ndo sobre a matriz vitrea continua.
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Figura 13. Superficie do vidrado S3B4.

Figura 15. Secéo S3B4 atacada por HCI.

12

3.2.2 Influéncia da base sobre a atacabilidade dos
vidrados resultantes.

Para estudar a influéncia do esmalte base, foi selecio-
nada a serigrafia S1, que havia se mostrado como amais
atacavel nos experimentos anteriores, e se aplicou sobre
ashases B1 aB4.

Na Tabela 4 estdo expostos os resultados obtidos para
0s ensai0s de resisténcia ao ataque com &cido cloridrico e
&cido l&tico.

A Fig. 16 mostra o aspecto da superficie dos vidrados
obtidos com a aplicacéo de S1 sobre as vérias bases. Ob-
servam-se mudancas considerdveis na microestrutura da
superficie vidrada, o que significa que esta serigrafia
interagiu de forma significativa com agumas das bases.

A superficiedo vidrado obtido com abase B1 (Fig. 17)
consiste em uma matriz vitrea com auminossilicatos de
bario junto com particulas de quartzo, caulim e cristais de
anortita. O ataque (Fig. 18) ocorreu sobre os cristais de
anortita que se formaram ao redor dos aglomerados de
caulim, pelareacdo deste com o célcio do fundido.

Na se¢éo polida, observa-se que a serigrafia recobre
totalmente a base B1 (Fig. 19), mas os cristais de bario
formam-se unicamente na parte mais superficial das regi-
0es nas quais a interagdo com a base é menor, ja que a
mudanca de composi¢&o que estaocasionainibe acristali-
Zacéo.

Na superficie do vidrado obtido com a base B2 obser-
vam-se particulas de zirconita procedentes da base
(Fig. 20). Distinguem-se regi8es com duas tonalidades: as
mai's claras contém alguns aglomerados de cristaisde bério
e particulas de caulim/anortita, correspondendo portanto
as regides da serigrafia de menor interagdo com a base.

O atague &cido eliminamajoritariamente os cristais de
anortita (Fig. 21) e ocorrem nas regifes onde a interacéo
com a base foi menor (no resto estdo mergulhados). As
regides de maior interagdo com a base, ndo sofreram ata-
que, o que supde umamelhora do comportamento da base
B2. A explicagdo mais razodvel € que a serigrafia cobriu
as regides atacaveis da base (as particulas de alumina),
como pode ser observado na secdo transversal (Fig. 22).

Na superficie do vidrado S1B3 também se distinguem
duasregides com tonalidades distintas; novamente, asmais
claras correspondem a menor interagdo da serigrafia com
abase (contém alguns aluminossilicatos de béario). Por toda
a superficie observam-se os agregados cristalinos da base
(quartzo e zirconita) assim como os cristais aciculares da
zirconita devitrificados na frita do esmalte base (Fig. 23).
Na secdo (Fig. 24) observa-se novamente que a superficie
do vidrado esta quase totalmente recoberta por zirconitae
gue os aglomerados de caulim/anortita encontram-se no
interior do vidrado, uma vez que a serigrafia fundiu-se e
esté recoberta pela base. O comportamento de S1B3 em
relacdo ao atagque acido € excelente, igual ao da base.
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Figura 16. Superficie dos vidrados obtidos aplicando-se a serigrafia S1 sobre as bases B1,B2, B3 e B4.

Tabela 4. Resultados do ensaio de resisténciaao ataque de &cidos.

Serigrafia Base HCl 18% Ac. L&tico 5%
S1 Bl GHB GHB

B2 GHB GHB

B3 GHA GHA

B4 GHB GHB

Por dltimo, como ja foi exposto na secéo anterior, o
vidrado obtido pelaaplicacdo sobre B4 é bastante atacavel
pelos acidos, que produzem uma lixiviagdo do vidro em
toda a espessura da serigrafia. Nas micrografias da super-
ficie e da se¢éo transversal (Fig. 7 e 8), observa-se que a
quantidade de cristais que se formam em S1 ao aplicé-la
sobre B4 é muito maior do que quando aplicada sobre as
outras bases, 0 que indica que praticamente ndo houve
interacdo com B4 e 0 aspecto e comportamento de S1B4
s80 parecidos com 0s que teriam a serigrafia S1 se fosse
aplicada em uma camada mais espessa, sem esmalte base.
Nas trés bases anteriores, cujas composi¢des sdo bastante
diferentes da de S1, a cristalizacdo das fases de béario é
inibida. Essainibic&o é proporcional ao grau de interacéo
entre abase e aserigrafia, quanto maior ainteracdo, maior
ainibicéo e, portanto, menor acristalizagdo. Devido aesta
menor cristalizagdo, o vidro residual contém maissilicae
€ menos atacavel, o que faz com que o ataque acido res-
tringido as fases cristalinas rel ativamente sensivels, como
aanortita.

3.3 Vidrados Obtidos por Aplicagdo Umida
Para avaliar a extensdo do grau de interacéo entre os
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Figura 17. Superficie de S1B1. a)aluminossilicatos de bério;
b) caulim/anortita.

vidrados foi selecionado como base o esmalte tipo mate
de bario (B4) e sobre ele foram aplicadas por campana
suspensdes aquosas de dois esmaltes diferentes (C1 e C2).
O esmalte C1 consiste em uma mistura de frita mate de
bario com matérias-primas cristalinas (wolastonita,
feldspato, ...); 0 esmalte C2 é uma mistura dessas mesmas
matérias-primas com uma fritado tipo cristalina.
Observam do a secéo transversal pode-se perceber que
no vidrado BACL1 praticamente ndo houve interagéo entre
asduas camadas aplicadas. No caso do vidrado B4C2, dada
a sua diferenca de composicéo, observa-se umaregido de
aproximadamente 30 um de interac8o entre as camadas.
Nessaregido (Fig. 25) observa-se que a tonalidade do vi-
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Figura 18. Superficie de S1B1 atacada por HCI; b) regides eli- Figura 21. Superficie do vidrado S1B2 atacado por HCI.
minadas pelo atagque.

Figura 20. Superficie do vidrado S1B2. Figura 23. Superficie do vidrado S1B3.
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Figura 24. Secdo do vidrado S1B3.

Figura 25. Secdo do vidrado C2B4.

dro é mais clara que a da camada superior, devido ao fato
de que se enriqueceu em bario procedente da base e foi
inibida a cristalizacdo de fases de bario.

Devido a grande espessura das aplicacfes a campana
(250 um), é pouco provavel que aregido deinteracdo che-
gue asuperficie mais externa. Conseqlientemente, aresis-
téncia ao atagque &cido do vidrado coincidird com o da ca
mada superior, e somente sera diferente se durante os
processos de polimento toda camada de vidrado que reco-
bre estaregido de interacéo for removida.

3.4 Vidrados Obtidos por Aplicagcdo Via Seca em
Forma de Granilhas

Paraestudar asinteracdes, durante aqueima, entrefun-
didos com composi¢des diferentes foram aplicadas mistu-
ras de duas granilhas sobre a base B4. Uma das granilhas
(G1) foi obtidaa partir de umafritaque contém zirconio e

Ceramicalndustrial, 7 (5) Setembro/Outubro, 2002

elevado teor de cdlcio, e aoutra (G2) apartir de umafrita
mate de bario, similar autilizada naserigrafia S3. Foi ava
liada aresisténcia ao ataque &cido no vidrado resultante e
no obtido depois de polir a peca em um equipamento de
laboratorio, uma vez que muitas aplicactes de granilhas
s80 destinadas ao polido.

Nas Figs. 26 e 27 observa-se a superficie do vidrado
obtido com a granilha G1 antes e depois do polimento,
respectivamente. O vidrado sem polir (Fig. 26) contém
quatro tipos de cristais:

a) ZrO, , bem claros e pequenos, em formade losango,

b) zirconita, cristais claros, aciculares, também de ta-
manho pequeno,

¢) silicato duplo decélcio ezirconio, cristaisaciculares
de tamanho grande, dispostos radialmente formando
uma estrela de seis pontas e, finalmente,

d) wolastonita, mais escuros, dispostos em forma de
X. Asregides escuras lisas sdo de fase vitrea

Na superficie do vidrado polido (Fig. 27) predominam
os cristais de silicato duplo de célcio e zirconio distribui-
dospelointerior do queinicialmente eram as particulas de
granilha. Por outro lado, os cristais de ZrO,, de ZrSiO, e
dewolastonitaencontram-selocalizados nasinterfaces (su-
perficie externa do que inicialmente eram as particulas de
granilha ou gretas do interior das particulas). A metade
direita da Fig. 27 corresponde ao centro da particula de
granilha e somente contém cristais de silicato duplo de
célcio e zirconio. A metade esquerda corresponde ao que
eraabordadaparticulade granilhae ali se concentram as
fases que cristalizam superficial mente, como awol astonita,
07r0,e0 ZrSiO,.

Ao submeter os vidrados polidos e sem polir ao ataque
do HCI a 18%, observa-se que:

a) as regides da granilha G1 que ndo foram polidas

nao sofreram ataque &cido, com excecdo doscristais
de wolastonita, que foram eliminados (Fig. 28).

b) A granilhaG1 polida(Fig. 29) ndo é atacada, exceto
0s cristais de wolastonita, que j& eram atacados no
vidrado sem polir.

Esses resultados indicam que afase vitrearesidua da
granilha G1 é muito resistente ao ataque &cido, provavel-
mente devido a elevada proporcéo de ZrO, sem cristalizar,
que aumenta aresisténcia ao atague &cido. O ZrO, perma-
nece nafase vitrea porque essas fases cristalizam superfi-
cialmente, e devido ao grande tamanho das particulas de
granilha, a difusdo do ZrO, até a superficie, para cristali-
zar, ndo foi completada. A Fig. 30 mostraa segéo transver-
sal deste vidrado, onde se comprova que os cristais de
zirconitadesenham os contornos do queinicialmente eram
as particulas de granilha.

Se afrita € aplicada em suspensdo aquosa, triturando
adequadamente a granilha G1, no vidrado resultante au-
mentaafragéo de zirconio cristalizado, com o conseqiien-
te empobrecimento em zirconio da fase vitrea e diminui-

15



il vt HiEc E E
cie da granilha G1 sem polir, @) zirconio;

Figura 26. Superfi

b) zirc&o; c) silicato duplo de célcio e zirconio; d) wolastonita.

Figura 27. Superficie polida de G1.

Figura 28. Superficie de G1 n&o polida, atacada por HCI.
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Figura 29. Superficie de G1 polida, atacada por HCI.

Figura 30. Secéo do vidrado obtido com granilha G1.

¢do daresisténciaao ataque acido. Defato, o vidrado resul-
tante é atacado pelo &cido cloridrico, pela lixiviagdo dos
cétions modificados dafase vitrea. A Fig. 31 mostraasegéo
transversal do vidrado obtido quando afrita G1 € aplicada
por vialmida, onde se comprovaque contém maiszirconita
esilicato duplo de célcio e zirconio do que o vidrado obtido
pela aplicacéo da granilha.

Se 0 processo de polimento do vidrado n&o é realizado
com polidoras de laboratério, mas com equipamento indus-
trial, a resisténcia ao ataque acido diminui marcadamente.
Iss0 pode ocorrer, em parte, porgque 0Sriscos e arrancamentos
produzidas pelo polimento industrial aumentam considera
velmente asuperficie de contato entre o vidrado e o acido®.
Mesmo sem produzir um aumento significativo da superfi-
cie de contato, riscos relativamente pequenos podem pro-
vocar umacorrosio aceleradado vidro seeste ésol vel (ain-
da que ligeiramente) na solucdo atacante e desenvolver
sulcos profundos até o interior do vidrado®.
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A microestrutura e o comportamento da granilha G2
difere consideravelmente dos descritos para G1. Na su-
perficie do vidrado que corresponde ao que inicialmente
eram as particulas de granilha G2, observa-se umagrande
qguantidade de cristais de aluminossilicatos de bério
(celsianas ou ortoclasios de bério), entre os quais hd uma
fracéo relativamente pequena de fase vitrea (Fig. 32).

Ao polir estevidrado (Fig. 33), comprova-sequeacris-
talizagdo também é superficia e os cristais ndo estéo dis-
tribuidos homogeneamente, de modo que algumas regides
estéo repletas de cristais e em outras hA mais fase vitrea.

Na secdo transversal do vidrado observa-se que o inte-
rior das particulas contém menor densidade de cristais.
Assim, a propor¢ao de cristais que ficam na superficie do
vidrado polido dependera da espessura da camada que o
processo de polimento tenha eliminado (Fig. 34).

O comportamento em relagdo ao ataque écido deste
vidrado depende do fato de a superficie ser ou néo polida
No vidrado sem polir se produz um atague bem leve na
fase vitrea que recobre os cristais, tal como pode ser ob-
servado na Fig. 35. Este ataque ndo é visivel na pegca. No
caso do vidrado polido, a fase vitrea do interior do que
inicialmente eram as particulasde granilha, élixiviado com
0 HCI, deixando um esqueleto de silica (Fig. 36). A fase
vitrea, do que inicialmente eram as bordas das particulas
da granilha, € bem menos atacada, 0 que deve ser conse-
guiéncia de uma mudanca da sua composi¢do. Uma possi-
vel explicagdo € que por haver nestaregido mais cristais
dealuminossilicato de bério, afase vitreaémais pobreem
alcalinos e acalinoterrosos, aumentando sua resisténcia
guimica. Outra possibilidade é que nas bordas das particu-
las de granilha tenha havido uma interacéo entre o que

Figura 31. Secéo do vidrado obtido com particulas de tamanho
pequeno de G1.

Figura 32. Superficie da granilha G2 sem polir.

Ceramicalndustrial, 7 (5) Setembro/Outubro, 2002

Figura 33. Superficie da granilha G2; a) SiAIBa; b) fase vitrea
naregido de interacdo.

L ¥ el o T
Figura 34. Secéo transversal da granilha G2; a) SIAIBa; b) fase
vitrea; ) regido de contato com G1.
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Figura 35. Superficie de G2 sem polir, atacado por HCI.

Figura 36. Superficie de G2 polida, atacada por HCI.

Figura37. Secéo do vidrado obtido com G1 e G2. a) granilha G1,

b) granilha G2; c) interacdo de G1 e G2; d) base B4, e)interagdo

entre G1 e G2.
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inicialmente eraumaparticulade G2 comumade G1, muito
mais resistente ao ataque &cido.

Foi observado que, no vidrado polido, as regides que
eram inicialmente as particulas de granilha G2 de menor
tamanho, ndo foram atacados pelo &cido. | sto podeter ocor-
rido devido a duas possiveis razbes comentadas anterior-
mente: nas particulas de granilha de menor tamanho, glo-
balmente ha uma maior quantidade de cristais e, também
devido aseu pequeno tamanho, maior é adreadeinteracéo
com as particulas de granilha G1.

A interac&o entre as duas granil has pode ser observada
naFig. 37.

Observar-se que nasregides de contato entre G1e G2 a
cristalizag&o éinibidae o vidro resultante tem umatonali-
dadeintermedi&iaentreade G2 (maisclaracom sinaisde
elétronsretroespal hados, devido ao alto contelido de bério)
eadeG1, o queimplicaumacomposicdo intermediariae,
conseqiientemente, um alto grau de reagdo entre os dois
fundidos. Estas regides de reacdo sdo resi stentes ao ataque
acido tanto nas regides polidas como nas sem polimento,
possivelmente porgue a fase vitrea tem zirconio proveni-
ente de G1 e uma composi¢ao mais equilibrada de forma-
dores e modificadores de rede (devido a difuséo e ao fato
de que acristalizagdo é inibida).

4. Conclusodes

a) Nosvidrados estudados neste trabalho foi comprova-
do que o ataque &cido pode ser produzido tanto so-
breafasevitrea (lixiviando os cétions modificadores
e deixando um esqueleto gretado de silica), como
sobre as fases cristalinas. Nestes vidrados, as fases
cristalinas mais atacaveis eram a wolastonita e a
anortita. A grande variedade de manifestacfes do ata-
gue é&cido faz com que sgja dificil predizer o com-
portamento de uma frita que devitrifica ou que
interage com outros componentes do esmalte.

b) O efeito do &cido lético, em todos os casos, foi simi-
lar a0 do HCI, mas menos agressivo, razéo pelaqual
0S mecanismos de ataque parecem estar relaciona-
dos com a presenca de prétons e ndo com o efeito
guelante sobre os cétions divalentes. Entretanto, es-
tes resultados ndo podem ser generalizados.

¢) Dos vidrados obtidos com o esmalte base, os mais
resistentes ao ataque acido foram B1 e B3, ambos
com elevados teores de zirconio. A base B4 sofreu
um leve ataque &cido sobre afase vitrea. A base B2
na3o seria atacada se ndo tivesse aglomerados poro-
sos de alumina que aumentam a superficie exposta
a0 &cido e modificam localmente a composicéo do
vidro que os rodeia como conseqiiéncia de sua dis-
solucéo parcial.

d) Em todos os casos, a interagdo entre os esmaltes
base e os materiai s aplicados sobre elesfoi t&o maior
guanto maior € asuadiferenca de composicéo e me-
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nor asuaviscosidade no estado fundido (séo favore-
cidos os processos de difusdo).

€) A aplicacdo serigrafica € amais suscetivel de apre-
sentar variagdes de comportamento em conseqiién-
cia da interagdo com a base, devido a pequena es-
pessura da sua camada. Ao aplicar as distintas
serigrafias sobre a base B4 foi observada pouca
interacdo, raz&o pelaqual aresisténciaao ataque &ci-
do é determinada unicamente pelas propriedades da
camada externa da serigrafia. A Unicainteragdo ob-
servada com B4 é ada serigrafia S2, que ndo afetao
comportamento do vidrado umavez que aregido de
interacdo ndo fica exposta ao ataque é&cido. A
serigrafia Sl interage com todas as bases, menos com
B4, cuja composicdo é amais proxima dela. O as-
pecto e o comportamento do vidrado S1B4 se apro-
xima dos que teria a serigrafia S1 se fosse aplicada
em uma camada mais espessa, sem esmalte base. A
interacdo de S1 com o resto das bases faz com que
diminuaaquantidade defases cristalinasformadas e
ovidroresidua sgjamaisresistente ao ataque écido,
razéo pela qual o comportamento dos vidrados me-
Ihoraem relac&o ao da serigrafia S1. Em um dos ca-
sos (S1B2), a resisténcia do vidrado resultante aos
&cidos supera a de seus componentes (S1 e B2) se-
parados, j& que, quando a serigrafia submergiu na
base, as particulas de caulim/anortita de B2, que a
tornam atacavel, foram arrastadas para o interior.

f) Nos esmaltes aplicados a campana, ainteragéo fica
restrita a uma regido mais ou menos ampla ao redor
da interface (dependendo da viscosidade dos fundi-
dos) e ndo modifica a resisténcia ao ataque &cido a
menos que esta regido fique na superficie devido a
um processo de polimento do vidrado.

g) No vidrado formado com as granilhas também ha
regides de interagcdo que se distinguem porque foi
inibida a cristalizacdo de G2 devido & mudanca da
composi¢ao. Em relacéo ao ataque &cido, agranilha
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1

2.

3.

4.

5.

8.

G1 éresistente (exceto pela eliminagéo dos cristais
de wolastonita), tanto na forma polida como na n&o
polida, enquanto que a granilha G2 quando polida é
atacavel, por causa da lixiviagdo da fase vitrea. As
regides de interacdo entre G2 e G1, no entanto, ndo
s80 atacadas por estes acidos, mesmo depois do po-
limento.
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