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Resumo: A escolha das matérias-primas para a produgio de uma determinada formula-
¢do de esmalte pode afetar a taxa de fusdo e a temperatura de selamento e, conseqiientemente,
a qualidade da superficie esmaltada O presente trabalho apresenta uma série de consideragdes
fundamentais para a escolha das matérias-primas de esmaltes e fritas.
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Introducao

Para se evitar o aparecimento de defeitos no esmalte,
ha dois passos que precisam ser seguidos para a formula-
¢do dos mesmos, principalmente no caso de esmaltes sem
chumbo.

O primeiro passo € a escolha da formula do esmalte
em o6xidos.

Os vérios 6xidos que podem ser utilizados t€ém cada
um suas limitagdes e estas devem ser levadas em conside-
ragdo’.

Asilica (SiO,) € a base dos esmaltes e € necessdria em
concentracdo suficiente para manter a estrutura do vidro,
mas tem como limitacdo a taxa de fusao.

A adigdo de zirconia (ZrO,) € limitada por sua solubi-
lidade, a menos que se queira um esmalte opaco. Existe
uma concentragdo 6tima de alumina (Al,O,) para a “bran-
cura” do esmalte, abaixo da qual ocorre a separacdo de
fase e acima da qual ocorre a cristalizagdo. Esta dltima
pode ser ttil em esmaltes acetinados e mates.

A concentragdo de éxido de boro (B,O,) ¢ limitada
pelo aparecimento de bolhas e por consideragdes relacio-
nadas a durabilidade. A adi¢do de 6xido de boro ¢é
freqlientemente necessaria para assegurar uma fuso ade-
quada de esmaltes com baixa temperatura de fusdo. Simi-
larmente, a concentracido de 6xido de zinco (ZnO) pode
ser limitada por defeitos e também pela sensibilidade dos

pigmentos cerdmicos. Além disso, o 6xido de zinco, ndo
deve ser utilizado em esmaltes a serem queimados a tem-
peraturas menores que cone pirométrico 2 (1078 °C).

Oxidos de elementos alcalinoterrosos (Ca0O, MgO,
SrO) ndo devem ser usados em esmaltes a serem queima-
dos a temperaturas menores que cone 1* (1093 °C). Para
temperaturas maiores que cone I (1093 °C), as concentra-
¢oes de 6xidos alcalinoterrosos € determinadas pelo bri-
lho desejado. Particularmente ndo se recomenda o uso de
magnésia (MgO) em teores maiores do que os usuais ni-
veis de impureza (contidas em outras matérias-primas).

A concentracdo de alcalis (Na, 0, K0, LiZO) ¢é limita-
da pelas exigéncias relativas a expansao térmica. O nivel
minimo de alcalis depende do brilho desejado.

Quando essas consideragdes sdo balanceadas em uma
formulagdo, o resultado freqiientemente € um esmalte ade-
quado e sem chumbo. Entretanto, essas considera¢des sdo
somente O primeiro passo.

O segundo passo ¢ a escolha de matérias-primas que,
quando combinadas e queimadas, resultardo em um es-
malte sem defeitos. Esta escolha definitivamente ndo pode
ser considerada operagdo trivial.

A primeira razdo para que a escolha das matérias-pri-
mas ndo possa ser considerada uma operacdo trivial € a
taxa de fusio e/ou dissolu¢do das mesmas. Durante a
queima, no periodo em que o esmalte estd a temperaturas

* Ndo hd uma correspondéncia exata entre o nimero do cone pirométrico e a temperatura, pois a queda dos mesmos depende do trabalho térmico, ou seja,
além da temperatura também depende do tempo do tratamento térmico e conseqiientemente da taxa de aquecimento. Portanto as temperaturas menciona-
das sdo aproximagdes baseadas no Apéndice III do livro Glazes and Glass Coatings de R. Eppler e D.R. Eppler, publicado pela The American Ceramic

Society, Ohio, USA, 2000.
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elevadas, todos os constituintes do esmalte devem se fun-
dir ou dissolver (no liquido formado pela fusdo das de-
mais matérias-primas). A duragdo desse periodo pode ser
tao curto quanto 2-10 min em queimas rapidas ou tao lon-
gas como 1-6 h em queimas lentas. Além disso, estes pro-
cessos dependem da cinética das reagdes de fusdo e disso-
lucdo e, portanto, sdo fortemente dependentes da
temperatura. Assim sendo, estes processos ndo devem cau-
sar grandes preocupacdes quando se trata, por exemplo,
da queima de lougas sanitdrias, que se d4 a temperaturas
relativamente elevadas, cones 7-10 (1201-1251 °C). En-
tretanto, adquire maior importancia em queimas rapidas,
por exemplo, de revestimentos, que se ddo em cone I
(1154 °C).

Uma segunda razao € o fato de que a fusdo do esmalte
libera grandes quantidades de gases, que devem ser elimi-
nados durante a queima?. O espago vazio entre as particu-
las do esmalte seco, antes da queima, corresponde a mais
de 40% do volume total, e é mais uma fonte de gés® Este
aspecto impde muitas limitagdes. Uma limitagdo surge do
fato de que, muito embora os gases escapem rapidamente
durante os estdgios iniciais da queima, uma vez que o es-
malte esteja selado, a tinica maneira de eliminar o gés ¢
difundindo-o até a superficie do esmalte, onde uma bolha
de gas pode estourar e a superficie alisada. Entretanto, este
processo de difusdo € usualmente muito lento para os pro-
cessos de fabricagdo correntes. Desta forma, hd uma ne-
cessidade de maximizar a temperatura na qual o selamento
ocorre®.

Outra limitagdo € que algumas matérias-primas libe-
ram quantidades substanciais de gas quando aquecidas. Se
a temperatura de decomposicio ndo € de varias centenas
de graus abaixo da temperatura de queima, uma quantida-
de grande de gds pode ficar aprisionada no esmalte na for-
ma de bolhas?.

Além disso, tem sido demonstrado*® que particulas nao
fundidas de silica e de outros materiais refratarios podem
servir de Ancora para as bolhas impedindo que as mesmas
cheguem até a superficie. Isso pode levar ao aprisiona-
mento de bolhas no esmalte, mesmo quando as particulas
finalmente se dissolvem antes do final da queima.

O terceiro fator importante € a distribui¢dao do tama-
nho da particula. O tamanho das particulas das matérias-
primas influéncia consideravelmente o comportamento do
esmalte na confecc¢do do esmalte®. A dissolugdo e/ou fusdo
das particulas comega na superficie externa e caminha em
direcdo ao centro. Assim, uma particula grande demorara
mais para reagir do que uma menor. Este raciocinio, entre-
tanto, tem uma limitacdo em fung@o da aglomeracio das
particulas. Com a diminui¢do do tamanho das particulas, a
tendéncia a aglomeragdo aumenta. Aglomerados nao fun-
dem eficientemente. Portanto, o tamanho ideal, na maioria
dos casos, € de particulas passantes em #325 e que ndo
sejam submicrométricas (menores que 1 pm).
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Comportamento das Matérias-Primas
durante a Maturacao do Esmalte

Para discutir o comportamento das varias matérias-pri-
mas durante a fase de maturagdo, ¢ util agrupa-las de acor-
do com suas propriedades. Primeiramente, ha as refratari-
as, que sdo materiais com alto ponto de fusdo e inércia,
com grande resisténcia a degradagio tanto térmica quanto
quimica. Portanto, € preciso atencgdo especial para as tem-
peraturas necessarias para assegurar que se alcance as ta-
xas de fusdo desejadas. Essas materiais-primas sdo dividi-
das em duas categorias: plasticas e ndo-plasticas.

As matérias-primas plasticas sdo aquelas que podem
ser misturadas com um pouco de dgua para formar uma
massa deformavel que pode ser facilmente trabalhada para
que adquira as formas desejadas. A origem da plasticidade
estd relacionada as forcas de atrag@o entre as particulas e
as moléculas de dgua. Assim, nos esmaltes elas sdo impor-
tantes agentes suspensores.

A matéria-prima mais comum sao as argilas. Existem
trés importantes classes de argila: caulim, ball clay e
montmorilonita.

Caulim € o nome de um grupo de argilas produzidas
na sua maior parte na Gedrgia, sio muito puras e queimam
branco. Sdo geralmente usadas em concentragdes de até
10% em esmaltes como agentes suspensores da suspensao
de barbotina. Durante o processo de queima, primeiramente
elas perdem a dgua estrutural a temperaturas de 500-
650 °C.? Acima dessa temperatura o material remanescen-
te ¢ um aluminosilicato moderadamente refratario. Em
queimas em cone 4 (1141 °C) ou temperatura mais eleva-
das, elas podem ser usadas sem risco. Para temperaturas
de queima mais baixas, a quantidade que pode ser utiliza-
da depende do tempo de patamar. Em queimas com pata-
mar de 1 h ou mais pode-se usar teores de 6-8% em peso
quando a maxima temperatura corresponder ao cone I
(1109 °C), e 3-4% em peso para queimas em cone 2
(1078 °C). Para ciclos de queima rapida, ndo se recomen-
da o uso de caulim para queimas em cone 1 (1138 °C) ou
temperaturas mais baixas, para esmaltes transparentes e
brilhantes. Quantidades limitadas (3-4% em peso) podem
ser usadas em esmaltes opacos, acetinados e mates, nos
quais residuos de material infundido podem passar des-
percebidos.

As ball clays sdo uma familia de argilas menos puras,
produzida principalmente no Kentucky e Tennessee, que
queimam mais escuro, mas sdo agentes suspensores me-
lhores que o caulim. Por causa do problema da cor de quei-
ma, somente as que queimam mais claro devem ser consi-
deradas. Seu comportamento na queima € similar ao do
caulim.

Finalmente, as argilas montmoriloniticas, freqiien-
temente chamadas de bentonitas ou hectoritas, sio um gru-
po de argilas hidratadas produzidas largamente no

15



Wyoming. Sua grande virtude € que sdao aproximadamen-
te cinco vezes mais efetivas como agentes suspensores em
suspensdes de esmaltes do que as outras argilas. Assim,
mesmo quando utilizada sozinha, teores de até 2% em peso
sdo suficientes para dar as suspensdes de esmalte a estabi-
lidade desejada.

Matérias-primas refratdrias nao-plasticas sdo materi-
ais como a alumina (Al,0,) e asilica (SiO,), que sdao mui-
to dificeis de fundir e dificeis de se dissolver. Em esmaltes
queimados em temperaturas elevadas, como lougas sani-
tarias, quantidades substanciais desses materiais podem ser
dissolvidas no esmalte fundido. Para queimas a tempera-
turas inferiores seu uso deve ser severamente limitado.

O quartzo (silex) € rapidamente dissolvido em esmal-
tes queimados em cone 5 (1159 °C) ou a temperaturas mais
altas. Esmaltes para louga sanitaria queimada em cone 8-10
(1211-1251 °C) podem conter 20-30% em peso de silex
sem grandes dificuldades. Por outro lado, em queimas em
temperaturas mais baixas, torna-se dificil ou impossivel
eliminar a presencga de silica residual infundida. Esse ¢ um
problema particularmente sério pois a silica ndo fundida
dificulta a eliminagdo de bolhas do esmalte*>. Portanto,
para queima em cone 4 (1141 °C), a quantidade de silex
deve ser limitada a 8-10% em peso, e para temperaturas
mais baixas ela ndo deve ser usada.

A fusdo da alumina calcinada € ainda mais lenta que
a do silex. Assim, ndo € recomendavel sua utilizagdo em
esmaltes. A alumina hidratada libera a 4gua de hidratacio
por volta de 300 °C, e possui particulas muito mais finas
do que a alumina calcinada. Portanto, pode ser usada em
quantidades limitadas (2-3% em peso) em esmaltes quei-
mados em cone 2-9 (1112-1224 °C) ou mais altos. Melho-
res fontes de alumina, além daquelas que contém élcalis,
sdo combinagdes de caulim e pirofilita.

O caulim calcinado nio possui as propriedades
reoldgicas da argila ndo calcinada. A calcinacio da argila
converte impurezas de 6xido de ferro em hematita, que
pode ser removida por imds. A pirofilita € um material si-
milar, exceto pelo fato de que o coeficiente silica/alumina
€ maior. Teores de até 10% em peso, podem ser usados em
esmaltes queimados a temperaturas tdo baixas quanto
cone 1 (1154 °C) para queima rapida, e em adigdo as argi-
las utilizadas como agentes suspensores da barbotina.

O zircao (silicato de zirconio) tem, a temperaturas ele-
vadas, uma solubilidade em esmaltes de aproximadamen-
te 5% em peso, e 2-3% em peso a temperatura ambiente.
Portanto, tem um importante uso como opacificante’. Além
disso, ¢ um material muito refratario e inerte que se dissol-
ve no esmalte fundido com dificuldade. Entretanto, uma
pequena quantidade de zircdo pode ser um componente
util no esmalte. Para esse propésito, a quantidade adicio-
nada deve ser limitada a 1% em peso em cone 2 (1164 °C)
e a 0,75% em peso para cone 1 (1154 °C) em queimas
rapidas.
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A titania (TiO,) comporta-se de maneira similar no
que diz respeito solubilidade a alta temperatura, aproxi-
madamente 10% em peso, e a baixa temperatura de 5% em
peso. Também € um material dificil de dissolver, mas me-
nos que o zircao, a alumina ou o silex. Quantidades de 2-
3% em peso podem ser adicionadas em recobrimentos
ceramicos sem dificuldades.

O segundo grupo importante de materiais sdo os flu-
xo0s. Esses materiais sdo usados para formar um tipo de
“cola” que faz com que todas as matérias-primas se fun-
dam formando uma tnica massa. Em recobrimentos
ceramicos, eles sdo uma grande e essencial parcela da for-
mulacdo. Eles precisam formar um vidro fundido sufici-
entemente poderoso para dissolver os ingredientes refra-
tarios no curto periodo em que o esmalte estd fundido.
Como os refratarios, existem dois tipos de fluxos. Primei-
ro, ha os fundentes: aqueles materiais que vao se fundir
(ou amolecer, no caso das granilhas) e fornecer a fase li-
quida inicial na temperatura de queima.

Um material desse tipo € o feldspato, que é um
aluminosilicato alcalino mineral produzido na Carolina do
Norte e Dakota do Sul. A maioria dos esmaltes parcial-
mente moidos contém uma quantidade substancial deste
material. As propriedades de fusdo do feldspato e a visco-
sidade do fundido resultante dependem um pouco da ra-
zao sédio/potassio (Na/K). O feldspato sédico funde com-
pletamente a aproximadamente 1100 °C, muito embora seu
ponto de fusdo formal seja mais baixo. A razdo para essa
diferenca € que a viscosidade do material fundido a tem-
peraturas um pouco mais baixas € tdo alto que a fusdo nao
é aparente. Portanto, sdo utilizdveis como fundentes pri-
madrios em esmaltes queimados em cone 1 (1109 °C) ou
mais alto, e podem ser usados como fundentes secundario
para queima a temperaturas tdo baixas como cone 2
(1078 °C). O feldspato potassico nio se funde completa-
mente a temperaturas menores que 1150 °C e a viscosida-
de do fundido resultante € muito alta, tornando dificil a
homogeneizagdo do fundido.

Assim, em cone 1 (1109 °C), temperatura na qual os
revestimentos sdo queimados, € preferivel usar o feldspato
s6dico ao invés do potéssico. Por outro lado, em cone 8-10
(1211-1251 °C), temperatura na qual sdo queimadas as
lougas sanitarias, o uso de feldspato potdssico é preferivel
porque a viscosidade muito alta serve para evitar o escoa-
mento nas superficies verticais.

Um material similar € a nefelina sienita. Essa rocha de
aluminosilicato alcalino € uma mistura eutética de nefelina
e feldspato. Ela € um fundente mais poderoso do que o
feldspato e produz um fundido de menor viscosidade. En-
tretanto, ela possui teores de dlcalis maiores que o dos
feldspatos, portanto pode-se usar quantidades menores para
se alcangar os mesmos teores de dlcalis.

Outro material similar ¢ a mica muscovita. Muito
embora nesse caso o elemento alcalino seja o potassio e a
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razdo alumina/silica (A1,0,/SiO,) seja maior do que nos
feldspatos, esse material € pelo menos tao fundente quan-
to o feldspato sédico. Portanto, combinagdes de feldspato
e mica podem ser usadas para ajustar a razao alumina/silica.

Os minerais de litio, espoduménio e petalita também
sdo fundentes poderosos. Eles sao efetivos a temperaturas
tao baixas como 1000 °C. Seu uso pode ser considerado
sempre que o 6xido de litio for apropriado na formula do
esmalte.

Outra importante classe de fundentes sdo as fritas, que
sdo vidros pré-fundidos e “estilhacados” de vérias compo-
si¢cdes. Elas sdo usadas primeiramente para fornecer ele-
mentos como o 6xido de boro, que ndo podem ser encontra-
dos como insoliveis em dgua em nenhuma matéria-prima
natural. Como sdo vidros, as fritas comeg¢am a amolecer a
temperaturas de 500-700 °C. Portanto, se nao for tomado
o devido cuidado na escolha da frita, o esmalte pode selar
0 corpo ceramico antes que o mesmo tenha liberado todos
gases produzidos pelas reacdes sofridas durante a queima
assim como o ar contido nos espagos vazios entre as parti-
culas do préprio esmalte. Nesse caso haverad a formacao
de bolhas e defeitos relacionados.

A “dureza” de uma frita pode ser avaliada a partir da
sua temperatura de transi¢do vitrea (Tg), declarada pelos
fabricantes de fritas. Para um esmalte queimado em cone 6
(981 °C), a temperatura de transi¢do vitrea da(s) frita(s)
deve ser de aproximadamente 530 °C ou maior. Para um
esmalte queimado em cone 1 (1109 °C), a temperatura deve
ser de aproximadamente 665 °C ou maior.

O fundente com temperatura de fusdo mais baixa € o
bisilicato de chumbo. Ele € usado como um fundente até
mesmo em pigmentos vitreos a temperaturas tdo baixas
como 600 °C. Portanto ele praticamente sé pode ser usado
sobre substratos ceramicos previamente queimados, pois
a temperatura de selamento de um esmalte que contenha
bisilicato de chumbo serd muito baixa. Ele nunca deve ser
usado em esmaltes queimados acima do cone 2 (1112 °C)
em razdo da excessiva volatilizagdo. Finalmente, o
bisilicato de chumbo € um material altamente toxico, exi-
gindo extrema precaucdo para seu uso seguro®.

Uma outra categoria de fundentes sdo os materiais que
ndo possuem baixo ponto de fusdo mas sdo facilmente ata-
cados pelo fundido na temperatura de queima para, e, uma
vez dissolvidos, contribuem para as reagoes que formam o
produto final.

O material mais efetivo nessa categoria € a wolastonita.
Em temperaturas acima de 1050-1100 °C, a wolastonita &
facilmente atacada pelos 6xidos fundidos. Uma vez dis-
solvida ela € autocatalitica. Ela reduz a viscosidade dos
oxidos fundidos tornando-os mais agressivos na dissolu-
¢do de outros elementos. Para queimas a temperaturas equi-
valentes ao cone 1 (1109 °C) e mais altas, quantidades subs-
tanciais podem ser usadas. Esmaltes brilhantes podem
conter até 10% em peso. Esmaltes acetinados e mates, nos
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quais a presenga de infundidos pode ser desejavel para re-
duzir o brilho, podem conter até 30% em peso. Esmaltes
brilhantes queimados a temperaturas mais baixas deman-
dam limitacdo no conteido de wolastonita. Para queima
em cone 3 (1071 °C), o teor de wolastonita deve ser limi-
tado a 8% em peso, e para cone 6 (981 °C), ela ndo deve
ser usada.

O principal material alternativo para a wolastonita € a
calcita ou carbonato de calcio. Ela tem comportamento e
limitacdes similares as da wolastonita, entretanto a tempe-
raturas correspondentes a um ou dois cones mais altos.
Uma das razdes para essa diferenca € o teor adicional de
silica necessario para alcancar a razdo célcio/silicio da
wolastonita. Além disso, o carbonato de cdlcio libera 44%
de seu peso em diéxido de carbono gasoso a aproximada-
mente 900 °C. Portanto o esmalte final deve ser formula-
do de modo a assegurar que a temperatura de selamento
seja maior que 900 °C. Portanto, o uso de quantidades subs-
tanciais € limitado a esmaltes queimados acima do cone 3
(1115 °C), e quantidades limitadas (3-4% em peso) para
esmaltes queimados em cone I (1109 °C) ou mais altos.

A dolomita tem comportamento similar ao do carbo-
nato de cdlcio e é freqlientemente substituida por ele em
esmaltes em que MgO ¢ tolerado.

Outro material alternativo € o talco. Ele € a principal
fonte residual de MgO em esmaltes. A principal limitacio
para o seu uso € o fato de que ele libera sua dgua estrutural
a aproximadamente 1100 °C. Portanto, é muito dificil uti-
lizar o talco em esmaltes para revestimentos, onde usa-se
queima rapida em cone 1 (1154 °C), sem produzir defeitos
relacionados a bolhas. E necessério, no minimo, que a tem-
peratura de queima corresponda ao cone 3 (1170 °C ) para
que se possa usar talco em esmaltes, em queimas rapidas.

As outras duas fontes de MgO, o6xido de magnésio e
carbonato de magnésio, também apresentam limitacoes.
O 6xido de magnésio € quase tao lento quanto os refratari-
os no que se refere a taxa de dissolucdo, muito embora,
uma vez dissolvido, ele contribua substancialmente para a
reducdo da viscosidade do fundido. O carbonato de
magnésio, além de liberar o diéxido de carbono na forma
de gés, tem uma densidade de empacotamento extrema-
mente baixa, aumentando o volume de ar entre as particu-
las, que precisa ser eliminado na queima do esmalte. Por-
tanto, essas duas matérias-primas sdo raramente usadas.

O éxido de zinco (ZnO) € atacado e dissolvido pelos
6xidos fundidos a velocidades razodveis a temperaturas
superiores a aproximadamente 1050 °C. Uma vez dissol-
vido, ele ajuda a diminuir a viscosidade e aumentar o po-
der de dissolu¢ao do fundido. Portanto, ele pode ser usado
em esmaltes que serdo queimados em cone 4 (1046 °C) ou
mais altos.

Conclusao

Para o sucesso na formulagdo de um esmalte ndo basta
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obter-se uma férmula em apropriada em 6xidos, muito
embora essa etapa seja muito importante. Na escolha das
matérias-primas deve se levar em consideracdo o fato de
que elas devem se fundir e/ou dissolver no intervalo de
tempo e temperatura correspondente as condi¢des de quei-
ma a que se destinam. A fusdo ndo pode comegar antes que
tempo e temperatura necessarios para que os gases produ-
zidos pela maturacdo do esmalte e da massa ceramica pos-
sam sair. Quando essas recomendacdes sdo levadas em
consideracio na escolha das matérias-primas um esmalte
sem defeitos serd produzido
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