UNIVERSIDADE DO EXTREMO SUL CATARINENSE — UNESC
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS - PPGCEM

RAMON SILVEIRA

DESENVOLVIMENTO DE UM VIDRADO A BASE DE
OXIDO DE ESTRONCIO APLICADO A CERAMICA
VERMELHA

Dissertacao apresentada ao
Programa de Po6s-Graduacdo em
Ciéncia e Engenharia de Materiais
PPGCEM da Universidade do
Extremo Sul Catarinense UNESC,
como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Mestre em
Ciéncia e Engenharia de Materiais

Orientador:  Prof. Dr. Elidio
Angioletto
Co-orientador: Prof. Dr. Agenor
De Noni Jr

CRICIUMA
2019



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicacdo

S587d Silveira, Ramon.

Desenvolvimento de um vidrado a base de 6xido

de estrdncio aplicado & ceré@mica vermelha /

Ramon Silveira. — 2019.
116 p. : il. ; 21 cm.
Dissertacéo (Mestrado) - Universidade

do

Extremo Sul Catarinense, Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais,

Cricitma, 2019.
Orientacdo: Elidio Angioletto.
Coorientacdo: Agenor De Noni Jr.

1. Esmalte de boro (sem chumbo). 2. Oxido de

Estréncio. 3. Viscosidade do fundido. 4.
Cerédmica vermelha. 5. Vidrados cerdmicos. I.
Titulo.

CDD. 22. ed. 620.146

Bibliotecdria Eliziane de Lucca Alosilla - CRB 14/1101
Biblioteca Central Prof. Eurico Back - UNESC




Ramon Silveira

Desenvolvimento de um vidrado a base de oxido de estféncio
aplicado a cerdmica vermelha.

Esta dissertagdo foi julgada adequada & obtengio do grau de Mestre
em Ciéncia e Engenharia de Materiais pelo Programa de Pés-Graduagio
em Ciéncia e Engenharia de Materiais (Area de concentragio:
Tecnologia de Materiais) da Universidade do Extremo Sul Catarinense —
UNESC.

Cricilima, SC, 28 de margo de 2019.

Banca Examinadora:

““A,k,.:&) LAaan CAAL .5_'(',‘(,*\

Prof. Dr. Adriano Michae! Bernardin
Universidade do Exyem_Q,Su Catqnnense UNESC

Prof. Brfﬁlfaliﬁ reira

Universidade do Extremo Sul Cétarinense - UNESC

P Ay 2V, -
“Prof. Dr. Marcelo Dal Bé
2 Insmuto Federal de Santa Catarina - [FSC






Dedico este trabalho aos meus pais,
Idemicio Silveira e Maria Peyerl
Silveira, a minha esposa e filhos,
gque sempre me apoiaram e deram
forga pra seguir em frente.






AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, por seus planos em minha vida e como fonte de
energia para minha caminhada.

A minha familia: Pais, irméaos, por todo apoio recebido até hoje.

A minha esposa Tania Becker Philippi Silveira e meus filhos, Ramon
Henrique, Beatriz e Carolina, pelo apoio, paciéncia, ajuda, que me
proporcionam.

A todos membros da familia Philippi, por estarem sempre presentes na
minha caminhada.

Agradeco ao meu orientador Prof. Elidio e co-orientador Prof. Agenor,
pela atencdo em minhas ddvidas, correcdes no trabalho, sempre
demonstrando muita paciéncia e presteza.

Agradeco ao Prof. Adilson Oliveira por todo apoio prestado desde o inicio
até o final desta caminhada, pelas suas observagdes, dicas,
companheirismo.

Agradeco aos profissionais das empresas que contactei, em especial da
empresa Omega Cristal, por todo apoio, dedicacéo, atencdo, auxilio para
realizacdo deste trabalho.

Agradeco aos profissionais do l.Parque — Unesc , em especial do Idt —
Instituto de Engenharia e Tecnologia, por todo apoio recebido para
realizacdo deste trabalho em seus laboratérios.

Agradego a todos meus amigos, alunos, bolsistas do programa, e, em
especial a Alexandre Zaccaron, por toda ajuda prestada na realizacdo
deste trabalho.






“Muitas vezes 0 que nos resta, ¢ pegar a vassoura e uma pa, recolher os
cacos de vidro e jogar numa lixeira, para entdo recomegar”.
Benicio Targas


https://www.pensador.com/autor/benicio_targas/




RESUMO

A ceramica tradicional necessita desenvolver produtos de alto valor
agregado, porém suas tecnologias de queima sao limitadas. Neste trabalho
foi desenvolvido um esmalte de boro (sem chumbo), com adicéo de dxido
de estroncio de forma a obter uma resisténcia contra gretagem e uma
viscosidade de fundido ideal para processo a baixas temperaturas. A
pesquisa foi realizada em duas etapas: a primeira a caracterizacdo das
fritas comercias, matérias-primas e um substrato ceramico (bloco
ceramico); a segunda etapa, foi o desenvolvimento de uma frita e
consequentemente seu esmalte. O substrato ceramico foi caracterizado
por analise de difracdo de raio x e dilatacdo térmica. Os resultados foram
utilizados como referéncia para o desenvolvimento do engobe e do
esmalte. Os valores de referéncias a serem alcancados nas fritas para
composicao dos esmaltes foram de uma dilatacéo térmica < 53.107°C* e
para a composicdo do o engobe < 53.107°C* com ponto de fusdo <
1000°C. Para o engobe e o esmalte, a selecdo e caracterizagdo, foram
feitas pela dilatacdo térmica, andlise quimica, aplicacéo e botéo de fusao.
Posteriormente, para os esmaltes definidos foram realizadas as
caracterizagdes de viscosidade de fundido, temperatura de meia-esfera e
consequentemente molhabilidade do esmalte. O desenvolvimento do
esmalte foi obtido a partir de uma frita sem chumbo, e do engobe, utilizou-
se uma frita branca opaca, com adicao de feldspato de litio, dentre outras
matérias-primas caracteristicas para estas composi¢cfes. O engobe
selecionado ndo apresentou defeitos superficiais pelo processo, além
disso mostrou uma opacidade e alvura adequadas para a deposicdo do
esmalte. Quatro composicGes dos esmaltes, atingiram 0s objetivos deste
trabalho, sendo que os melhores resultados foram encontrados nas
composicfes com Oxido de estrdncio. Este O6xido baixou
consideravelmente a temperatura de trabalho e a viscosidade do fundido,
além disso melhorou a molhabilidade o que proporcionou uma boa
qualidade de textura, brilho, impermeabilidade. Além da textura, as
formulagbes com estrdncio, alcancaram um valor de coeficiente de
dilatagdo menor do que o substrato, tornando-0 uma opg¢ao interessante
para uso em ceramica tradicional.

Palavras-chave: Esmalte de boro (sem chumbo). Oxido de Estroncio.
Viscosidade do fundido. Bloco Ceradmico.






ABSTRACT

Traditional ceramics are need to develop products with high added value,
but their firing technologies are limited. In this work a boron glaze
(without lead) was developed, with the addition of strontium oxide in
order to obtain resistance against crackling and a melt viscosity ideal for
low temperature processing. The research was carried out in two stages:
the first was the characterization of commercial frits, raw materials and a
ceramic support (ceramic block); The second stage was the development
of a frit and consequently its glaze. The ceramic substrate was
characterized by X-ray diffraction analysis and thermal expansion. The
results were used as reference for the development of engobe and glaze.
The reference values to be achieved in the frits for the composition of the
glaze were of a thermal expansion < 53.107°C* and for the composition
of the engobe < 53.107°C! with melting point < 1000°C. For the engobe
and the glaze, the selection and characterization were made by the thermal
expansion, chemical analysis, application and melting button, later, for
the defined glazes the characterizations of melt viscosity, half-sphere
temperature and consequently wettability of the glazes were performed.
The development of the glaze was obtained from a frits without lead, and
from the engobe, was used an opaque white frit, with addition of lithium
feldspar, among other raw materials characteristic for these compositions.
The selected engobe did not presented superficial defects by the process,
in addition it showed a suitable opacity and whiteness for the glaze
deposition. Four compositions of the glazes reached the objectives of this
work, and the best results were found in the compositions with strontium
oxide. This oxide considerably lowered the working temperature and melt
viscosity, in addition it improved the wettability which provided a good
quality of texture, gloss, impermeability. In addition to the texture, the
formulations with strontium reached a lower coefficient of expansion than
the substrate (support), making it an interesting option for use in
traditional ceramics.

Keywords: Boron enamel (unleaded). Strontium Oxide. Viscosity of the
melt. Hollow Ceramic Blocks.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo da alvenaria estrutural tem sido cada vez mais
empregada na construcdo de abrigos domésticos, pavilhdes industriais, e
ainda no setor agropecuario. Trata-se de produtos que sdo econdmicos e
conferem agilidade para a edificacdo das construg¢fes. Os blocos para este
tipo de mercado, sdo em geral de concreto ou de cerdmica vermelha e
esses possuem algumas vantagens quando levado em consideracdo o
porte da constru¢do. Desta forma, durante a evolucdo do setor foi
necessario, estabelecer pardmetros normatizados para a fabricacao,
buscando obter uma garantia minima de resisténcia e um maior nivel de
exceléncia do produto final. Assim, os blocos devem possuir geometria,
absorcdo da umidade e resisténcia mecéanicas adequadas as normas
vigentes para que possam ser comercializados no Brasil.

A produgdo de alvenaria estrutural é uma arte milenar,
desenvolvida inicialmente pelo empilhamento de diversos blocos de
rochas. Neste tipo de alvenaria as paredes possuem dupla funcéo, a de
vedacdo e resisténcia e sdo inimeras as vantagens quando comparadas a
outros processos convencionais, como por exemplo a diminuicdo dos
custos operacionais, maior isolamento térmico e acustico, reducdo de
desperdicios, reducdo dos erros de execucdo e operacionais, maior
resisténcia ao fogo, flexibilidade arquitetonica e outras (KALIL, 2016).

No Brasil sua utilizagdo foi impulsionada durante a década de 80,
frente a necessidade de diminuicdo dos custos nas construgdes,
principalmente em obras destinadas a populacéo de baixa renda. Contudo,
0 retrocesso sobre a sua aplicacdo veio logo em seguida devido a grande
guantidade de patologias que surgiram em diversas obras em decorréncia
da falta de profissionais capacitados que realizassem sua aplicacdo de
forma eficiente e a auséncia de normalizacbes que viabilizassem a
qualidade dos blocos utilizados (KALIL,2016).

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas publicou em 2005 a
NBR 15270-23 que busca estabelecer padrées minimos com o objetivo
de uniformizar a produgéo do material garantindo a qualidade e o melhor
desempenho dos mesmos.

Atualmente os blocos estruturais mais utilizados nas constructes
sdo o0s ceramicos e os de concreto, cada qual com suas vantagens
dependendo do porte da obra. Segundo a Associacdo Nacional da
IndUstria Ceramica — ANICER, os blocos ceramicos reduzem em cerca
de 30% o custo operacional da obra, diminui a utilizacdo de concreto,
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possuem menor absor¢do de dgua e possuem maior isolamento acustico
em relacdo ao bloco estrutural de concreto (ANICER, 2016).

Desta forma, os industriais do setor sdo compelidos a pesquisar
novas solucdes tecnoldgicas (processo e/ou produto), que possam
permitir o alcance dos objetivos desejados, através de pesquisa e inovagdo
para o setor.

No setor ceramico de pisos e revestimentos, de prensagem a seco,
por exemplo, ja ocorreu uma grande virada com a introducao dos sistemas
rapidos de secagem e queima, os quais s6 foram possibilitados, devido as
intensas pesquisas e evolugfes nos campos da preparacdo das matérias-
primas e uma profunda e decisiva inovagdo tecnoldgica do processo e do
produto. O setor de produtos extrudados também devera passar por este
caminho.

Um exemplo disto sdo as telhas naturais esmaltadas tanto em
monogueima como em biqueima, o mais empregado vem sendo feito pelo
processo de biqueima.

O processo da telha natural obedece ao seguinte fluxograma:
Escavagdo da Argila — Pré-Elaboragdo — Prensagem — Secagem
—12Queima.

No setor de esmaltacéo, as telhas séo selecionadas novamente para
receber a camada vitrea, ou seja: Esse processo obedece ao seguinte
fluxograma: Esmaltadeira —2°Queima onde se da a fusdo do esmalte a
base da telha formando a camada vitrea — Classificagdo — Embalagem
Liberacdo do Lote (TELHABRAS, 2019).

Sédo varias as vantagens trazidas pelas telhas esmaltadas, além de
sua impermeabilidade, como: Resisténcia contra acdo da agua, reducéo
no surgimento de fissuras, diminuicdo do acimulo das sujeiras que ficam
presas no telhado, aumento da durabilidade, etc...

Desta forma, espera-se com o desenvolvimento deste trabalho, um
vidrado com excelente compatibilidade para aplicagdo em ceramica
vermelha, com uma viscosidade de fundido adequada para proporcionar
uma melhor molhabilidade, consequentemente, um melhor estiramento
do vidrado sobre o suporte aumentando aderéncia, brilho,
impermeabilidade, etc. gerando alternativas para alavancar o crescimento
e aumentar as possibilidades comerciais com um produto inovador para o
segmento da cerdmica vermelha.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um vidrado a base de dxido de estrdncio com
viscosidade de fundido adequada, proporcionando uma maior
molhabilidade (melhor trabalhabilidade) deste, sobre o suporte ceramico,
com uma dilatacdo compativel para processos a baixa temperatura que
atenda o segmento de ceramica vermelha.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Eliminar os defeitos superficiais de formacdo da peca
(prensagem, colagem, extrusdo) proporcionando uma melhor
superficie do suporte;

e Alterar a cor do substrato ceramico;

e Diminuir os defeitos produzidos pelos gases da decomposicao de
matéria organica do substrato em processos de monoqueima;

¢ Desenvolver um vidrado que apresente uma boa molhabilidade
sobre o suporte ceramico.

e Adequar cor, brilho, opacidade e/ou transparéncia ao desejado
pelo mercado consumidor.
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3 JUSTIFICATIVA

A industria de cerdmica vermelha é classificada de acordo com o
IBGE, como uma industria de “transformacdo de materiais ndo metalicos”
(SANTOS, 2001).

E uma classe de produtos cerdmicos que, ap6s a queima,
apresentam caracteristicamente avermelhados e nesse grupo estdo 0s
materiais ceramicos de construcdo, tais como tijolos, telhas, manilhas,
elementos vazados, lajotas, entre outros (ABC, 2013, LIMAVERDE,
1983).

A fabricacdo de cerdmica vermelha como tijolos ou blocos
vazados, muitas vezes é vista como algo arcaico e artesanal, apesar de
existirem empresas de alta tecnologia totalmente automatizadas que
atuam ndo somente no mercado brasileiro, mas também no mercado
mundial, movimentando valores significativos, tanto em volume quanto
em faturamento, conforme dados apresentados na tabela 1 e tabela 2.

Tabela 1 — A representatividade do segmento de ceramica vermelha
no pais

Geragdo de empregos diretos

Aproximadamente 300.000

Geracdo de empregos indiretos

Aproximadamente 1,5 milhdo

Faturamento anual

Oscila em R$ 18 bilhdes reais

Representatividade do setor

Representa 4,8 % da indUstria da
construcdo civil

Producéo de telhas no Brasil

Produz 1,3 bhilhdo de telhas por
més

Producéo de Blocos de Vedacéo e
Estruturais no Brasil

Produz 4,0 bilhGes por més

Nimero de empresas

Sd0  aproximadamente 9071

empresas

Principal matéria-prima utilizada

Argila comum

Fonte: SEBRAE — DEZEMBRO DE 2015.

A ceramica vermelha engloba diversos materiais que sao
frequentemente utilizados na construcao civil, como blocos, telhas, tijolos
macicos, tubos para saneamento, elementos de enchimentos (laje),
elementos vazados e também argila expandida. Além disso, esta presente
em itens de uso doméstico, como filtros e panelas de barro.
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Tabela 2 - Panorama da Ceramica Vermelha no Brasil

Ne° Consumo
o] [0)
Més Argilas
Blocos/ Tijolos 4346 63% . 4~ 7,8 milhdes
bilhdes
Telhas 2547 36% .1’“3’ 2,5 milhdes
bilhdes
Tubos 10 01% 5290
milhoes
TOTAL 6903 10,3 milhdes

Fonte: ANICER, 2014, dados do IBGE 2008.

Possui a nomenclatura “vermelha” devido a presenca de
compostos ferrosos que desenvolvem coloracdo avermelhada (SEBRAE,
2015).

Argila comum, é a fonte principal, como matéria-prima da
ceramica vermelha, como também para ceramica de revestimento sendo
aplicadas na fabricacdo de materiais com diferentes fungdes:

- Materiais para construcdo: blocos de vedacgdo, blocos estruturais,
telhas, lajotas, manilhas, tubos, tijolos etc.

- Revestimentos: ladrilhos, pegas de porcelanato, pastilhas,
mosaicos, azulejos e outros materiais utilizados como acabamento.

A distribuicdo de empresas do setor por regido é apresentada na
Figura 1. Sul e Sudeste sdo as regides que tém o maior parque industrial,
espaco territorial no qual se agrupa uma série de atividades industriais ou
empresariais relacionada ao setor de ceramica vermelha.



29

Figura 1 - NUmero de empresas por regido em 2011
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Fonte: INT (2012). Elaboragdo Inventta

Na Figura 2, é apresentada uma visdo da distribui¢do da producéo
brasileira de ceramica vermelha por regido, elaborado pelo Instituto
Nacional de Tecnologia (INT, 2012) a partir de um levantamento de
visitas a empresas, associagdes, sindicatos, secretarias estaduais e
municipais

Figura 2 — Distribuicdo da producéo brasileira de ceramica vermelha por
regido

Regioes Producao (mil milheiros/mes)

Sudeste 1421
Norle
857
780
Sentro oentmOeste 220
Oeste
6% 165

Fonte: INT (2012). Elaboracéo Inventta

No Plano Nacional de Mineracdo 2030, elaborado pelo MME
(Ministério de Minas e Energia), a previsdo é de que a producdo de
ceramica vermelha, com base em 2008, devera crescer de trés a cinco
vezes até 2030. Dada a dificuldade de obtencédo de informagGes do setor,



30

os valores projetados para a demanda seguem as taxas de crescimento
aplicadas ao cimento, por ser um bem usado na construcao civil.
Segundo 0 MME (2011b), ha uma expectativa de crescimento
médio de 5,6 % ao ano até 2022, pois se considera o esperado crescimento
em infraestrutura, saneamento e habitacdes. De 2022 a 2030, a taxa
utilizada é mais moderada, de 4,6 % ao ano. O cenario considerado por
esse relatorio para fazer essas estimativas cogita que o PIB nacional
crescerd em média 5,1 % ao ano e a economia mundial 3,8% ao ano.

Figura 3 — Previsdo de producéo de cerdmica vermelha (em bilhdes de
pecas)
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Fonte: Elaboragédo Inventta a partir de dados do MME (2011b)

Conforme pode-se perceber analisando os dados o mercado de
ceramica vermelha possui forte tendéncia para expansdo. Com isso abre
caminho para novas ideias e novos produtos que possam aprimorar ou
incrementar ainda mais esse segmento.

Assim, este trabalho visa o desenvolvimento de um vidrado a
base de 6xido de estréncio, com viscosidade de fundido adequada, para
proporcionar uma maior molhabilidade do vidrado sobre o suporte
ceramico, uma melhor trabalhabilidade do mesmo, mantendo a dilatacéo
térmica dentro de parametros aceitaveis para o processo, como forma de
oferecer um novo produto, com maior valor agregado, para este
segmento/mercado, cuja previsao é crescer de trés a cinco vezes até 2030.
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4 REFERENCIAL TEORICO
4.1 HISTORICO DA CERAMICA VERMELHA
4.1.1 Ceramica Vermelha no Mundo

Uma série de estudos arqueoldgicos indicam a ocorréncia de
utensilios ceramicos a partir do periodo Pré-neolitico (25000 a.C.) e de
materiais de construcéo, como tijolos, telhas e blocos, por volta de 5000
a 6000 a.C.

A Faculdade de Tecnologia de Lisboa, em pesquisas realizadas,
apontou que pegas cerdmicas elaboradas com argila datam de 4000 a.C.,
elaboradas com formas bem definidas, mas utilizando processo que nao
contemplava o cozimento das mesmas (SANTOS, 2003). Datam também
dessa mesma época os indicios da utilizacdo de tijolos na construcéo,
fabricados na Mesopotamia.

Os primeiros tijolos queimados datam de 3000 a.C., cuja aplicagéo
estava voltada aos revestimentos externos e muros de protecdo, apesar da
técnica ter se desenvolvido séculos antes, especialmente na queima de
utensilios domésticos.

Também foram encontrados, onde ficava localizada a Babildnia,
no periodo entre 1600 e 1100 a.C. alguns exemplares de tijolos
gueimados.

No periodo de 430 a.C. foram encontradas telhas na Grécia, além
de indicios de sua utilizacdo na China e Japdo por volta do mesmo
periodo.

Alguns anos depois, em torno de 280 a.C., foram encontradas
também telhas que haviam sido utilizadas pelos Romanos, que passaram
pelo processo de cozimento para construcdo de seus telhados, assim como
para fabricacdo de divindades, objetos ornamentais e artefatos utilitarios.

A atividade foi aprimorando-se e, por volta do século | a.C.,
comecga a revelar evolucdo na qualidade proveniente da tecnologia
produtiva empregada resultando em pegas de maior valor estético e
monetario.
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4.1.2 Ceramica Vermelha no Brasil

No Brasil, hd mais de 2000 anos, antes mesmo de sua descoberta,
existia no pais a atividade de fabricacdo de ceramicas, representada por
potes, baixelas e outros artefatos ceramicos (ACERTUBOS, 2007).

A ceramica mais elaborada, com técnicas artesanais que
compreendia: raspagem, incisao, excisao e pintura, foi detectada na Ilha
de Marajo, por isso recebem o nome de ceramica do tipo marajoara, tem
sua origem na avangada cultura indigena da llha. Entretanto, estudos
arqueoldgicos indicam que a presenca de uma ceramica mais simples
ocorreu na regido amazonica, ha mais de 5000 anos atras.

No que tange a cerdmica vermelha, as escassas € imprecisas
informacGes referem-se a utilizacdo no periodo Colonial, a partir de
técnicas de producdo rudimentares introduzidas pelos jesuitas, que
necessitavam de tijolos para construcdo de colégios e conventos.

A partir de 1549, com a chegada de Tomé de Sousa ao pais, é
estimulada a producdo material de construcéo para o desenvolvimento de
cidades mais bem planejadas e elaboradas.

Em 1575 héa indicios do uso de telhas na formacgéo da vila que viria
a ser a cidade de Sao Paulo/SP. E foi a partir desse estimulo que comeca
a se desenvolver a atividade ceramica de forma mais intensa, sendo as
olarias o marco inicial da indUstria em Sdo Paulo. Com maior
concentracdo nas Ultimas décadas do século X1X, a producéo nas olarias
se dava por meio de processos manuais, € em pequenos estabelecimentos,
e tinham como produto final tijolos, telhas, tubos, manilhas, vasos, potes
e moringas, 0s quais eram comercializados localmente.

A primeira grande fabrica de produtos ceramicos do Brasil foi
fundada em Séo Paulo, em 1893, por quatro irmaos franceses, naturais de
Marselha, com o nome de Estabelecimentos Sacoman Fréres,
posteriormente alterado para Cerdmica Sacoman S.A., a qual encerrou
suas atividades em 1956. O nome das telhas conhecidas por “francesas”
ou “marselhesas” é devido a origem destes empresarios (ABC, 1979).

Nos ultimos anos do século XIX e inicio do XX houve um processo
de especializagdo nas empresas ceramicas, 0 que gerou uma separacdo
entre olarias (produtoras de tijolos e telhas) e “ceramicas” (produtoras de
itens mais sofisticados, como manilhas, tubos, azulejos, lougas, potes,
talhas etc.).
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4.2 ASPECTOS DE FABRICACAO DA CERAMICA VERMELHA
4.2.1 Definicdo de Materiais Ceramicos

Os ceramicos sao compostos entre os elementos metalicos e nao-
metalicos; eles sdo freqlientemente 6xidos, nitretos e carbetos. A grande
variedade de materiais que se enquadra nesta classificacdo inclui
ceramicos que sdo compostos por minerais argilosos, cimento e vidro.
Estes materiais sdo tipicamente isolantes a passagem de eletricidade e
calor, e sdo mais resistentes a altas temperaturas e ambientes abrasivos do
gue os metais e polimeros. Com relagcdo ao comportamento mecénico, 0s
ceramicos sdo duros, porém muito frageis (CALLISTER, JR.- 1999).

4.2.2 Classificagdo

O setor ceramico é amplo e heterogéneo dessa forma este é
dividido em segmentos levando em consideragéo fatores como: matérias-
primas, propriedades e areas de utilizacdo. De forma geral a seguinte
classificacdo ¢ adotada:

4.2.2.1 Ceramica Vermelha

Compreende aqueles materiais com coloragdo avermelhada
empregados na construcdo civil (tijolos, blocos, telhas, elementos
vazados, lajes, tubos ceramicos e argilas expandidas) também séo
inseridos nessa classe os utensilios de uso doméstico e de adorno
(ABCERAM, 2017).

4.2.2.2 Materiais de Revestimento (Placas Ceramicas)

S&o aqueles materiais, na forma de placas usados na construgéo
civil para revestimento de paredes, pisos, bancadas e piscinas de
ambientes internos e externos. Sdo conhecidos e comercializados como:
azulejo, pastilha, porcelanato, grés, lajota, piso, etc. (ABCERAM, 2017).

4.2.2.3 Cerémica Branca
Este grupo é bastante diversificado, constituidos por um corpo

branco e em geral recobertos por uma camada vitrea transparente e
incolor. O surgimento e evolucdo dos vidrados opacificados permitiu o
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uso de matérias-primas com alguns graus de impureza na base (massa),
deixando-as menos brancas. Assim com aplicacdo destes vidrados
opacificados, o problema destas colorages foi resolvido.

Dessa forma é mais adequado subdividir este grupo em:
* louga sanitaria;
* louga de mesa;
« isoladores elétricos para alta e baixa tensao;
* cerdmica artistica (decorativa e utilitaria);
» ceramica técnica para fins diversos, tais como: quimico, elétrico,
térmico e mecéanico (ABCERAM, 2017).

4.2.2.4 Materiais Refratarios

Podemos classificar os produtos refratarios quanto a matéria-prima
ou componente quimico principal, como: silica, silico-aluminoso,
aluminoso, mulita, magnesianocromitico, cromitico-magnesiano, carbeto
de silicio, grafita, carbono, zirconia, zirconita, espinélio e outros.
Compreende uma diversidade de produtos, cuja finalidade é suportar
temperaturas elevadas nas condicBes especificas de processo e de
operacdo dos equipamentos industriais, que em geral envolvem esforcos
mecanicos, ataques quimicos, variagfes bruscas de temperatura e outras
solicitacdes (ABCERAM, 2017).

4.2.2.5 Isolantes Térmicos

Estes produtos séo classificados em:

a) refratarios isolantes que se enquadram no segmento de
refratarios;

b) isolantes térmicos ndo refratarios, compreendendo produtos
como vermiculita expandida, silica diatomécea, diatomito, silicato de
célcio, 1a de vidro e 14 de rocha, que sdo obtidos por processos distintos
ao do item a) e que podem ser utilizados, dependendo do tipo de produto
até 1100 °C;

c) fibras ou las cerdmicas que apresentam caracteristicas fisicas
semelhantes as citadas nos isolantes térmicos, porém apresentam
composicdes tais como silica, silica-alumina, alumina e zirconia, que
dependendo do tipo, podem chegar a temperaturas de utilizagdo de 2000
°C ou mais (ABCERAM, 2017).
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4.2.2.6 Fritas e Corantes

Estes dois produtos, sdo de suma importancia para 0 segmento
ceramico, representando o acabamento final da superficie ceramica. Este
acabamento tem por finalidade aprimorar a estética, tornar a pega
impermeavel, aumentar a resisténcia mecanica e melhorar ou
proporcionar outras caracteristicas. Frita (ou vidrado fritado) é um vidro
moido, fabricado por industrias especializadas, conhecidas como
colorificios, a partir da fusdo e posterior resfriamento rapido, da mistura
de diferentes matérias-primas.

Corantes constituem-se de 6xidos puros ou pigmentos inorganicos
sintéticos obtidos a partir da mistura de éxidos ou de seus compostos.
Também sdo fabricados por empresas especializadas, conhecidas como
colorificios, cuja obtencdo envolve a mistura das matérias-primas,
calcinagdo e moagem. Os corantes sdo adicionados aos esmaltes
(vidrados) ou aos corpos ceramicos para conferir-lhes coloragdes das
mais diversas tonalidades e efeitos especiais (ABCERAM, 2017).

4.2.2.7 Abrasivos

Como utilizam matérias-primas e processos semelhantes aos da
ceramica, constituem-se hum segmento cerdmico. Entre os produtos mais
conhecidos podemos citar o 6xido de aluminio eletro fundido e o carbeto
de silicio (ABCERAM, 2017).

4.2.2.8 Vidro, Cimento e Cal

Sdo trés importantes segmentos ceramicos e que, por suas
particularidades, sdo muitas vezes considerados a parte da ceramica.
Vidros: E uma substancia inorganica, homogénea e amorfa, obtida através
do resfriamento de uma massa em fusdo. Suas principais qualidades séo
a transparéncia e a dureza. O vidro distingue-se de outros materiais por
varias caracteristicas: ndo é poroso nem absorvente, é 6timo isolador,
possui baixo indice de dilatacdo e condutividade térmica, suporta pressdes
de 5.800 a 10.800 Kg/cm2. As principais matérias-primas com que 0s
vidros séo fabricados séo:

Silica SiO; - Matéria prima bésica (areia) com fungdo vitrificante;
Potéassio K20 e Sodio Na,O — Séo fundentes, baixam a temperatura de
fusdo da silica (areia);



36

Alumina AlLO; — E um estabilizador da rede vitrea aumentando a
resisténcia mecénica do vidro;

Magnésio MgO - Garante resisténcia ao vidro para suportar mudancas
bruscas de temperatura e aumenta a resisténcia mecanica;

Célcio CaO - Proporciona estabilidade ao vidro contra-ataques de
agentes atmosféricos;

Cal: A cal, também chamada cal viva, cal virgem ou 6xido de célcio, é a
substancia de formula quimica CaO. Em condi¢Ges ambientes, é um
s6lido branco e alcalino. E obtida pela decomposic&o térmica do calcario.
A cal é utilizada na construcdo civil para elaboracdo de argamassas e
preparagdo dos processos de pintura. Também tem emprego nas
indUstrias farmacéutica, ceramica e metallrgica dentre outras.

Cimento: Classifica-se dentro dos aglomerantes industriais, que por
definicdo, sdo substancias que com ou sem mistura de materiais inertes
(areia, rochas, etc...) e com adicdo de &gua, permitem a obtencdo de
argamassas facilmente moldaveis e de endurecimento posterior.
Principais matérias-primas:

Calcarios: Calciticos (CaCOs) ou Dolomiticos (CaCO3z + MgCQO3)
Argilas: Como principal regulador dos constituintes hidraulicos, para a
producdo dos cimentos brancos a argila deve possuir baixo teor de Fe,03
<0,5%.

Gesso: Utilizado como retardador de péga.

Pozolanas: Sdo materiais silicosos ou silico-aluminosos, de baixo calor
de hidratacdo o que permite 0 uso em grandes massas de concreto. As
pozolanas podem ser naturais (vulcdo) ou artificiais (escorias, cinzas
volantes).

Diversos: Areia (quando ha necessidade de introduzir Silica), Piritas
oxidadas (como suprimento de Fe;Os), Fluoritas (como fundentes),
Bauxita (suprimento de Al,O3) (UNISUL, 1987).

4.2.2.9 Ceramica de Alta Tecnologia/Ceramica Avangada

O avango dos conhecimentos da ciéncia dos materiais, gerou em
diferentes areas, como aeroespacial, eletrbnica, nuclear e muitas outras,
novos materiais com qualidade excepcionalmente elevada. Tais materiais
passaram a ser desenvolvidos a partir de matérias-primas sintéticas de
altissima pureza e por meio de processos rigorosamente controlados.
Estes produtos, que podem apresentar os mais diferentes formatos, sdo
fabricados pelo chamado segmento cerdmico de alta tecnologia ou
ceramica avancgada. S&o classificados, de acordo com suas funces, em:
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eletroeletrbnicos, magnéticos, Opticos, quimicos, térmicos, mecanicos,
bioldgicos e nucleares. Como alguns exemplos, podemos citar: naves
espaciais, satélites, usinas nucleares, materiais para implantes em seres
humanos, aparelhos de som e de video, suporte de catalisadores para
automaveis, sensores (umidade, gases e outros), ferramentas de corte,
brinquedos, etc... (ABCERAM, 2017).

A tabela 3, relaciona os setores cerdmicos, bem como seus
produtos e as respectivas matérias-primas utilizadas e processo de
fabricacdo.

Nesse sentido, a partir da matéria-prima utilizada identificam-se as
ceramicas tradicionais de base argilosa, tais como: ceramica estrutural ou
vermelha, ceramica branca e de revestimentos.

No que se refere a matéria-prima, o setor de ceramica vermelha
utiliza basicamente argila comum, em que a massa € tipo
monocomponente - sé argila - e pode ser denominada de simples ou
natural (MOTTA, 2001).

A massa ideal € obtida, em geral, com base na experiéncia
acumulada, visando uma composicao ideal de plasticidade e fusibilidade,
facilitando o manuseio e propiciando resisténcia mecéanica durante a
gueima.

A indUstria ceramica € caracterizada por duas etapas distintas: a
primaria (que envolve exploracdo da matéria-prima - neste caso, a argila)
e a de transformacdo (para elaboracdo do produto final).

Independentemente das fases serem ou ndo desempenhadas pela
mesma empresa, elas estdo intimamente interligadas e interferem no
desempenho de toda a cadeia produtiva.



38

Tabela 3 - Principais setores ceramicos, matérias-primas e processo de

fabricacdo
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Fonte: MOTTA, ZANARDO e CABRAL JUNIOR, 2001.

Para ilustrar a Cadeia Produtiva da Cerdmica Vermelha para
Construgdo (CVPC): Telhas, Tijolos e Tubos): Serd utilizado o

fluxograma da ABCERAM

CERAMICA) mostrado na Figura 4.

(ASSOCIACAO  BRASILEIRA



Figura 4 - Cadeia Produtiva da Ceramica Vermelha para Construcao
(CVPC): Telhas, Tijolos e Tubos
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Fonte: Adaptado de ABC 2002

39

Muitas industrias de cerdmica vermelha fabricam pecas com
acabamento superior e para isso utilizam uma camada de esmalte que
servem para melhorar diversas propriedades. De um modo geral, 0s
revestimentos e telhas cerdmicas esmaltadas sdo constituidas de trés

camadas, como mostra a Figura 5.



40

Figura 5 - Imagem ilustrativa das camadas que constituem os
revestimentos cerdmicos esmaltados, obtidas por MEV

OBE 03
3

-

SUPORTE
CERAMICO

Fonte: Monte, 2008.

A principal funcdo do suporte é conferir resisténcia mecanica ao
conjunto. Para isso 0 suporte sempre é consideravelmente mais espesso
gue as demais camadas. Uma das principais caracteristicas do suporte é
sua porosidade.

A porosidade aberta, por simplicidade, é geralmente
correlacionada com a absorcdo de 4gua (AA), que € a razdo entre 0 peso
de agua absorvida pelos poros abertos da peca e seu peso seco. Portanto,
guanto maior a AA de uma peca, maior é sua porosidade aparente (PA),
ou seja, a fracdo volumétrica ocupada pelos poros que podem ser
acessados a partir da superficie das pecas. Uma porosidade maior propicia
maior aderéncia a argamassa pois a area de contato por unidade de area
projetada é maior. Por outro lado, 0 aumento da porosidade geralmente
provoca a diminuigdo da resisténcia mecénica das pegas pois aumenta a
probabilidade da presenca de poros maiores.

Outra caracteristica importante do suporte € a cor. Principalmente
nos casos em que o0 esmalte é transparente, a cor do suporte pode afetar a
cor da decoracdo na camada de esmalte. Desta forma, introduziu-se a
camada de engobe que tem como principais fungbes ser opaco e mascarar
a cor do suporte. Assim, quando se utiliza o engobe, viabiliza-se a
utilizacdo de argilas que queimam vermelho na composicao do suporte.
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Essas argilas sdo mais abundantes e baratas do que aquelas que
gueimam branco, para a confec¢éo do suporte, sem nenhum prejuizo para
as caracteristicas técnicas e estéticas dos revestimentos.

Além disso, cabe salientar que a camada de engobe é muito menos
espessa do que o suporte e seu custo € geralmente menor do que o do
esmalte (MONTE, 2008).

A camada de esmalte tem como principais funcdes:

No quesito tecnoldgico: impermeabilidade a agua e aos gases, maior
resisténcia mecanica do suporte, resisténcia ao risco e inércia quimica;
No quesito estético ou decorativo: textura, acabamento e brilho;

No quesito funcional: facilidade de limpeza.

De um modo geral, a camada de esmalte pode ser, no que se refere
as suas propriedades 6ticas, transparente ou opaca e, com relagéo a textura
da superficie, brilhante ou mate.

O esmalte produz durante a queima, uma quantidade enorme de
fases vitreas, até o ponto em que o conjunto de matérias-primas que o
compdem, comportam-se como um liquido viscoso que fluem por toda a
superficie, preenchendo todos os espacos, poros, etc. e no resfriamento
“sela” a superficie, tornando-a impermeéavel, de facil limpeza, etc...

Pode-se dizer, que a maior parte dos produtos ceramicos, em
especial os porosos, seriam quase que inutilizaveis sem a camada de
esmalte (DURAN et al. 2002).

4.3 ENGOBES CERAMICOS
4.3.1 Definicao:

E um revestimento que se aplica sobre um suporte ceramico (cru
ou queimado), constituido por uma mistura de argilas, caulins e materiais
nao-plasticos tais como: quartzo, feldspatos, fritas fundentes, etc. e
ocasionalmente pigmentos cerdmicos (PEREZ,1991)

4.3.2 Materiais utilizados nas formulag6es dos engobes

Os materiais que sdo utilizados nas formulagdes dos engobes
podem ser classificados atendendo a dois critérios:

e Do ponto de vista de materiais plasticos e ndo plasticos, o que
influenciara na reologia do engobe para sua aplicagéo.
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e Do ponto de vista que atenda a uma composicdo quimica, mais
especificamente, os éxidos fundentes presentes, que terdo um
papel fundamental na quantidade de fase liquida formada durante
a fusdo.

Materiais Plasticos: As argilas mais frequentemente empregadas
em engobes séo de trés tipos: Os caulins primarios ou “"China Clays”, os
caulins sedimentérios e as argilas muito plasticas do tipo "Ball Clays".

As quantidades empregadas destes materiais nas formulagdes sdo
direcionadas de tal forma a obter as seguintes propriedades:

e O indice de alvura aceitavel, principalmente se forem aplicados
posteriormente, sobre o0 engobe, esmaltes semitransparentes ou
transparentes;

e Uma boa textura para posteriores aplica¢des, no intuito de ocultar
0s defeitos que sdo produzidos durante a sinterizacdo das pecas;

e Boas propriedades adesivas ou de acoplamento para que seja
obtida uma melhor ancoragem sobre a pega, sem defeitos durante
a secagem e posteriores aplicacoes;

e Caracteristicas de defloculabilidade aceitaveis, que permitam
baixas viscosidades e tixotropia durante aplicagdes.

e Deixar o engobe o mais impermeavel possivel (PEREZ,1991).

Materiais ndo-plasticos: Podem ser refratarios ou fundentes
dependendo da temperatura de utilizacdo do engobe. Tanto 0s materiais
refratarios como os fundentes escolhidos e as quantidades necessarias
destes, para sinterizar um engobe, dependem muito do suporte (base) que
necessitam cobrir e a temperatura de queima. Pode-se utilizar uma grande
variedade destes materiais, sendo 0s mais comumentes empregados 0s
seguintes: Feldspatos e/ou Nefelinas, Talcos e/ou Wollastonitas, Silicato
de Zirconio, Quartzo, Alumina, etc. (PEREZ, 1991).

Sob o enfoque de tornar a composicdo quimica mais uniforme
possivel, sdo utilizadas no engobe as fritas cerdmicas. As fritas ceramicas
sdo compostos vitreos que se obtém por fusdo e posterior resfriamento
rapido de misturas controladas de matérias-primas.

O uso de fritas permite a utilizacdo de matérias-primas sollveis
como (&cido borico, borax, carbonato de sédio, etc.), pois estas matérias-
primas combinam-se com a silica e/ou alumina formando silicatos,
aluminossilicatos e borossilicatos insolUveis em &gua. Permite também a
diminuicdo da toxicidade de alguns elementos, como por exemplo o
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chumbo, aumenta o range de queima do esmalte e/ou engobe e da uma
maior uniformidade a composicao.

Na figura 6 se apresenta um diagrama esquematico que mostra
acOes a serem executadas para realizar 0s ajustes ou adequagdes nas
formulagdes do engobe priorizando determinados aspectos ou
propriedades. De maneira geral para ajuste (adequacdo) das formulagdes
do engobe pode-se:

e Selecionar a (s) fritas (Transparente e/ou Branca e/ou Mate);

e Variar o percentual de caulim para ajustar as propriedades de
aplicacéo (plasticidade, tixotropia e defloculabilidade);

e Variar o percentual de frita(s) para modificar a reatividade e
fundéncia.

Figura 6 - Metodologia utilizada de maneira geral para ajuste
(adequacdo) das formulagfes do engobe

MAIS REFRATARIO

- Adicionar alumina ou Zirc6nio

- Adicionar wollastonita;

- Adicionar frita branca com alto ponto de
amolecimento.

MENOS OPACO \ / MAIS OPACO

- Substituir parcialmente - Adicionar frita branca de zirconio;
a frita branca de zirconio @ ENGOBE > . Substituir caulim por silicato de

por uma semi-opaca ou zircOnio micronizado.

transparente. / \

MENOS PLASTICO MENOS REFRATARIO

- Supstltuw parcialmente argila por - Diminuir a alumina ou Zirconio

caulim. - Adicionar frita branca com menor ponto
de amolecimento ou frita semi-opaca ou
frita transparente.

MAIS PLASTICO
- Substituir parcialmente caulim por
argila.

Fonte: Autor, 2019

Existe uma grande diversidade de fritas cerdmicas que apresentam
propriedades distintas. Uma classificacdo geral das fritas ceramicas pode
ser vista na tabela 4 bem como 0s seus principais constituintes.
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Tabela 4 — Classificacdo Geral das Fritas Ceramicas

Classificagédo Componentes cléssicos

* Silicato de Chumbo
* Aluminosilicatos de Chumbo
* Borosilicatos de Chumbo
FRITAS DE CHUMBO * Transparentes ( boracicas )
com Chumbo.

* Boratos fundentes (célcio,
alcalinos etc.)
TRANSPARENTES * Fundentes de Bario e Zinco
BRILHANTES * Transparentes

FRITAS OPACAS

* .
BRILHANTES Brancas de Zirconio

* Mates de Célcio com chumbo
FRITAS MATES * Mates de Calcio sem chumbo
* Mates de Zinco com chumbo
* Mates de Zinco sem chumbo

Presenca de Oxidos corantes

como:.:
FRITAS COLORIDAS EM . . |
FUSAO CuO; CoO; Fe203; MnO; Cr,03

Fonte: NAVARRO,1994

4.4 VIDRADOS CERAMICOS (ESMALTES)
4.4.1 Definicao

Séo finas camadas (normalmente de 0,15 a 0,5 mm de espessura),
formadas sobre o corpo cerdmico, depois que uma suspensdo de certas
matérias-primas é aplicada sobre 0 mesmo e posteriormente se realiza a
gueima em temperatura adequada para que possa fluir e vitrificar.
(DURAN et al. 2002).
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Os materiais para serem utilizados nas formulagfes dos vidrados
(esmaltes) basicamente serdo as fritas que poderdo ser classificados
conforme visto na tabela 3, mais um agente suspensionante como 0
Caulim e Aditivos (C.M.C - carboxi metil celulose e T.P.F -
tripolifosfato de sddio).

4.4.2 Calculos de Composicdes de Esmaltes

Existem diferentes formas de expressar uma composi¢do em
ceramica:
e Formula de Carga;
e Analise Quimica;
e Formula de Seguer

4.4.2.1 Férmula de Carga:

Nesta é dificil obter-se informac8es sobre as propriedades fisicas e
guimica das formulagdes, mas muito (til, portanto bastante empregada no
processo produtivo devido a facilidade de poder modificar, adaptar, ou
ainda corrigir uma formulagdo. Na tabela 5 se apresenta exemplo de uma
formulacdo de engobe utilizando a férmula de carga.

Tabela 5 — Formulagdo de engobe ceramico.

Matéria Prima % Peso
Argila Branca 30
Frita Branca de Zircdnico 20
Farinha de Zirconio 10
Caulim 20
Feldspato 20

Fonte: NAVARRO,1994
4.4.2.2 Analise Quimica:

Podera ser expressa em percentual em peso ou percentual em
ndmero mole.

E uma importante ferramenta de trabalho para formulacdes, mas
ndo para o processo produtivo ou escala laboratorial, pois ndo informa as
caracteristicas fisicas das matérias primas empregadas.
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Desta forma podemos encontrar (frita, engobe ou vidrado) com
praticamente a mesma andlise quimica, mas a matéria-prima que forneceu
tal 6xido poderd ser diferente em algumas propriedades fisicas por
exemplo, o silicato de zircénio que dard um resultado totalmente diferente
apos queima se usado na condicao de farinha de zircénio ou micronizado.

Na tabela 6 se apresenta uma analise quimica de uma frita
caracteristica exemplificando a aplica¢do do método.

Tabela 6 — Andlise quimica

Oxidos Presentes % Peso % Moles
SiO, 60,50 70,90
Al,O3 20,48 14,27
Fe,0s 0,41 0,21
B,0; 1,50 1,56
Zr0, 9,81 5,68
TiO, 0,47 0,43
PbO 0,42 0,14
Zn0O 0,76 0,64
MgO 0,24 0,43
CaO 1,39 1,77
K,0 2,30 1,63
Na,O 2,17 2,34

Fonte: NAVARRO,1994
4.4.2.3 Férmula de Seger:

Corresponde na realidade a uma expressdo quimica de uma
composicdo, onde sdo expressos em moles 0s contetidos de cada 6xido,
ordenados segundo seu desempenho no vidrado.

Afim de se estabelecer comparagdes, entre diferentes formulas de
Seger, deve-se ajustar todas as expressfes para que na coluna bésica o
somatorio dos 6xidos presentes seja igual a 1mol. Ou seja, 0 somatério
dos 6xidos basicos devera ser 1. Na tabela 7 se apresenta um exemplo de
formulacéo de Seger.



Tabela 7 — Férmula de Seger
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Grupo basico ou Grupo anfétero ou Grupo acido ou
modificadores de estabilizadores de formadores de rede
rede RO e R,O rede R203 RO,
Na2O - 0,345 .
K20 - 0,245 Si0Oz - 9,900
Ca0-0241 [ AlLOs;-1,980 TiO2- 0,058
MgO - 0,059 Fe,0;3 - 0,025 Zr0, - 0,790
Zn0O - 0,092 B.03-0,213
PbO-0,019 | L

Fonte: NAVARRO,1994

4.5 OXIDO DE ESTRONCIO

@) estroncio foi identificado em 1790 por Adair
Crawford e William Cruickshank ao analisarem um mineral originario da
cidade de Strontian na Escocia. Posteriormente este mineral foi
denominado Estroncianita - de onde provém o nome do metal.

Em 1798 Martin Klaproth e Thomas Hope descobriram-no de
forma independente. O primeiro a isolar o estroncio foi Humphry
Davy através  da eletrolise da estronciana ou 6xido de  estroncio
(BORNCHEN 2005).

O carbonato de estrobncio é o composto de estroncio mais
amplamente usado. Gragas a sua versatilidade e natureza néo perigosa, é
usado em uma ampla variedade de aplica¢cfes nos setores de eletrénicos,
metalurgia, produtos quimicos e vidros.

A seguir se apresentam algumas das principais aplicacfes do
estroncio:

e Fabricagdo de substratos de vidro para telas e painéis fotovoltaicos;
e Obtencdo de ferritas para imds permanentes usados em
componentes eletronicos automotivos e eletrodomésticos
Purificacéo do zinco eletrolitico;
Composicao de fritas e esmaltes para ceramicas;
Na fabricacdo de vidros especiais;
Matéria-prima para a producdo do metal estrdncio e outros
compostos de estroncio.


https://pt.wikipedia.org/wiki/1790
https://pt.wikipedia.org/wiki/William_Cruickshank
https://pt.wikipedia.org/wiki/Estronciana
https://pt.wikipedia.org/wiki/Esc%C3%B3cia
https://pt.wikipedia.org/wiki/1798
https://pt.wikipedia.org/wiki/Martin_Heinrich_Klaproth
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Thomas_Charles_Hope&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Humphry_Davy
https://pt.wikipedia.org/wiki/Humphry_Davy
https://pt.wikipedia.org/wiki/Eletr%C3%B3lise
https://pt.wikipedia.org/wiki/Estronciana
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_estr%C3%B4ncio
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O Carbonato de Estroncio utilizado neste trabalho apresenta as

especificaces que estdo detalhadas na tabela 8 fornecidas pela Empresa
SmaltiCeram.

Tabela 8 — Analise Quimica do Carbonato de Estroncio.

Comp. | Na2O | SiO2 | P20s | SOs | CaO | SrO | ZrO2 | BaO | CO2

Conc | 0,405 | 0,261 | 0,456 | 0,266 | 0,117 | 89,17 | 0,25 | 0,48 | 8,58

Unit % % % % % % % % %
Fonte: SMALTICERAM, 2018

4.6 GRETAGEM
4.6.1 Definicao

Séo fissuras sobre a superficie esmaltada da cerdmica, causadas
pela diferenca de dilatacdo entre a massa cerdmica (chamada também de
base, biscoito, suporte) e a camada de vidrado (chamado também de
esmalte) que protege o desenho (efeitos). Na figura 7 se mostra uma
imagem de uma superficie cerdmica que apresenta gretagem.

Figura 7 - Foto de uma superficie com gretagem

Y

Fonte: DURAN et al. 2002.



49

A diferenca de retracdo entre o vidrado (esmalte) e o suporte (base)
¢ a responsavel por gerar tensfes entre ambos 0s materiais 0 que é motivo
das curvaturas desenvolvidas (empenamentos) e do defeito de "gretagem”
das pecas ceramicas.

Para determinar as diferencas de retracfes entre ambos materiais,
basta sobrepor as curvas dilatométricas do vidrado (esmalte) e o suporte
(base), fazendo coincidir a temperatura de acoplamento Ta (também
chamada de principio de amolecimento).

No resfriamento, a esta temperatura (Ta), o vidrado deixa de
comportar-se como um material viscoso, para converter-se em um “sélido
nao cristalino™ ou seja, vidro.

A partir deste ponto, pode-se prever trés possibilidades para o
desenvolvimento de um vidrado (esmalte).

Na Figura 8, se apresenta, a dilatagdo de uma frita com a indicacéo
de trés pontos caracteristicos para os estudos de acordo dilatométrico
entre suporte e esmalte.
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Figura 8 — Dilatacdo Térmica de uma frita.
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Fonte: AMOROS et al , 1997

Pode ser utilizada a Equacdo 01 para o célculo da Ta.

_ Tg+Ty

T, 5

(Equacéo 01)

Onde:

Ty -Temperatura de transico vitrea: E a temperatura na qual o material
vitreo comeca a passar da fase solida para a fase liquida, isto é, com o
aumento de temperatura o material fica gradativamente mais mole.

T = Temperatura ou ponto de amolecimento: Conhecido como Ponto de
Amolecimento dilatométrico, a partir deste ponto, 0 amolecimento do
vidrado é tdo alto que o corpo de prova se deforma totalmente.
Ta=Temperatura Acoplamento ( Principio de amolecimento ) : E o ponto
a partir do qual o vidrado comporta-se no resfriamento como um sélido
ndo cristalino, vidro.
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Na figura 9 se traz exemplo do aspecto de curvas apresentadas por
esmalte sob compressao.

Figura 9 — Grafico mostrando efeito do esmalte sob compresséo

Al
I_(%)
0

0,4

0,2 VIDRADO

Ac

0 Tg Ta Tr T(°C)
Fonte: OLIVEIRA, 2010

Essas curvas indicam que a dilatagcdo da massa (suporte), foi maior
que a dilatacdo do vidrado, neste caso, a massa (suporte) apresenta uma
retragdo maior do que o vidrado submetendo o vidrado a um esfor¢o de
compressdo, originando curvaturas convexas com tendéncia ao
lascamento, AC>0.

Na Figura 10 se apresenta o grafico onde se mostra o efeito do
esmalte sob tracdo.

Esses resultados gréficos indicam que a dilatacdo da massa
(suporte), foi menor que a dilatacdo do vidrado, neste caso, a massa
(suporte) apresentard uma retragcdo menor do que o vidrado o que resultara
sobre o vidrado o efeito de tracdo, originando curvaturas céncavas, com
tendéncia a gretagem, AC<0.
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Figura 10 - Gréafico mostrando efeito do esmalte sob tracdo
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Fonte: OLIVEIRA, 2010

Estd bem descrito na literatura (OLIVEIRA, 2010) que a
resisténcia a tragao dos vidrados varia de 300 a 500 kgf/cm? e a resisténcia
a compressdo dos vidrados gira em torno de 10.000 kgf/cm?2. Isto explica
porque o gretamento é mais frenquente que o lascamento, pois forcas de
tracdo bem pequenas sdo suficientes para fazer o vidrado gretar, mas o
mesmo suporta forcas de compressao relativamente altas sem lascar.

4.7 VISCOSIDADE
4.7.1 Definicao

Por viscosidade entende-se como o atrito interno ou a resisténcia
ao deslizamento que existe entre as moléculas de um liquido. No caso de
liquidos ou gases ideais a mobilidade de suas moléculas considera-se
absoluta, ou seja, ndo se encontram forgas tangenciais no seu movimento
e sua viscosidade € nula. Os liquidos reais podem ser considerados fora
desse estado e ndo atingem essa condicdo, exceto quando estdo em
repouso. Ao entrarem em movimento, fluirdo com uma maior ou menor
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dificuldade de forma que sua medida é representada pelo coeficiente de
viscosidade ou seu inverso, o da fluidez, caracteristico de cada liquido.
Quando uma massa de liquido flui horizontalmente sobre uma superficie
plana, a velocidade de deslizamento, que devido ao efeito da adesdo é
nula na parte inferior, aumenta continuamente para a superficie,
estabelecendo um gradiente de velocidade ao longo da vertical. A forca
exercida entre duas camadas paralelas e continuas de liquido é
proporcional a superficie de contato A e ao gradiente de velocidade,
conforme Equacdo 02 (Lei de Newton da viscosidade).

F= n.AZ—z (Equacéo 02)

O coeficiente n depende da natureza do liquido e se denomina
coeficiente da viscosidade ou atrito interno, e representa a forca de
deslizamento exercida sobre uma superficie igual a unidade quando o
gradiente de velocidade é perpendicular a ela.

Ao se tratar do estado vitreo, aceitando a atribuicdo que vidros séo
“liquidos subresfriados de infinita viscosidade’, deve-se  realcar a
importancia da viscosidade como caracteristicas responsavel de que os
vidros podem subresfriar-se e alcancar seu estado rigido sem
experimentar cristalizacdo. Desta forma, a viscosidade, determina o
comportamento dos vidros, dentro de uma ampla margem de temperatura,
por isto, seu conhecimento, além de abordar uma valiosa informag&o
estrutural, adquire um significado particular do ponto de vista industrial,
ja que condiciona em boa parte alguns aspectos da fabrica¢do do vidro,
tais como: a fusdo, a desvitrificacdo, a molhabilidade, a eficécia dos
tratamentos de requeima e a relaxagdo de tensdes.

A viscosidade antes empregada era na unidade “cegesimal” o Poise
(P), portanto, 1P = 1g/cm.s

Atualmente no S.I (Sistema Internacional) a unidade da
viscosidade se expressa em Pascal, portanto:
1Pa.s = 1(N/m?).s = 1((kg.m/s?)/m?).s = 1lkg/m.s = 10g/cm.s = 10P
(NAVARRO et al, 1985).
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4.7.2 Influéncia da temperatura na viscosidade - pontos fixos de
viscosidade

Dada a grande importancia pratica que tem o conhecimento da
viscosidade no estudo dos vidros, e a dificuldade de se aferir medigdes,
realizaram-se numerosos estudos para estabelecer-se distintos pontos de
viscosidades, cuja determinacdo pode efetuar-se de um modo rapido e
sensivel. Esses pontos sdo conhecidos como “pontos fixos de
viscosidade”, demonstrados na Figura 11.

Figura 11 — Curva caracteristica da viscosidade vs temperatura com
indicacdo dos principais pontos fixos e intervalos de viscosidade.
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55
4.7.2.1 Ponto de transformacdo

Temperatura na qual o material vitreo comeca a passar da fase
solida para a fase liquida, isto €, com 0 aumento da temperatura o material
fica gradativamente mais mole. Seu valor depende do método que se
empregue para sua determinacdo. Pode se atribuir a este ponto um valor
de viscosidade de 10'33dPa.s, podendo seu valor variar de 1030 a
10'35dPa.s segundo as condicdes que se realize o ensaio.

4.7.2.2 Ponto de amolecimento dilatométrico

Ponto maximo da curva de dilatacdo térmica, neste ponto, o
amolecimento do vidrado € tdo alto, que o corpo de prova se deforma. O
valor da viscosidade pode estar compreendido entre 10 e 10'2dPa.s.

4.7.2.3 Ponto de Littleton

Temperatura na qual uma fibra de vidro de 230mm de
comprimento e 0,55 a 0,75mm de diametro, experimenta um alargamento
de 1mm por minuto, quando se aquece suspendido livremente dentro de
um forno de caracteristicas especificas. O valor da viscosidade
corresponde a 107%dPa.s que situa-se dentro do intervalo de conformacéo
ou o vidro comeca a “tomar forma’”, “configurar-se”.

4.7.2.4 Ponto de imersdo

Proposto por Dietzel e Briickner para um valor de viscosidade de
10%%dPa.s. E definido como a temperatura na qual uma fibra de 80 % de
platina e 20% de rodio de 0,5mm de didmetro e 0,902 g de peso leva um
minuto para penetrar a uma profundidade de 2,0 cm em um vidro fundido.
Neste ponto a viscosidade entra no intervalo de molhabilidade do vidro.

4.7.2.5 Outros pontos

Sd0 mencionados em bibliografias outros pontos de menor
interesse e maior imprecisdo. Entre eles o ponto de fluidez onde o valor
da viscosidade corresponde a 10%%dPa.s (temperatura maxima em que se
encontram em equilibrio a fase fundida e a fase cristalina primaria). E o
ponto de fusdo onde o valor da viscosidade corresponde a 102°dPa.s.
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4.7.3 —Influéncia da composi¢ao quimica sobre a viscosidade.
4.7.3.1 Oxidos alcalinos.

A adicdo de Oxidos alcalinos produz um enfraguecimento do
reticulo vitreo como consequéncia da abertura de ligagdes Si-O-Si que
exige a entrada de novos ions oxigénio e portanto, reduz a viscosidade em
fusdo.

A diminuigdo na viscosidade pela introdugdo dos 6xidos alcalinos
segue esta ordem:

Li.O > Na,O > K,O

4.7.3.2 - Oxidos de formula geral — béasicos — anfoteros — &cidos.
(RO/R;0 — R;03 - RO2)

Possuem um efeito variavel, dependendo do dxido em questdo, e
da formula do esmalte considerado, de maneira que um mesmo Oxido
pode ter comportamentos diferentes nos esmaltes. De maneira geral e para
esmaltes com poucos 6xidos os elementos alcalino-terrosos diminuem a
viscosidade para temperaturas superiores a 1000°C.

O ZnO, aumenta a viscosidade para temperaturas inferiores a
1000°C e a diminui para aplicagdes a altas temperaturas. O PbO reduz a
viscosidade. O CaO reduz a viscosidade de uma forma mais enérgica a
temperaturas superiores a 1000°C.

A substituicdo do CaO por MgO traz consigo sempre um aumento
da viscosidade do vidrado em todas as temperaturas.

O SrO diminui fortemente a viscosidade dos esmaltes, desta forma
pode-se considerar uma das propriedades mais importante deste 6xido,
pois, diminui a viscosidade do fundido sem alterar ou com pouquissima
alteragdo no coeficiente de dilatagéo térmica.

O BaO em pequenas quantidades produz um aumento da
viscosidade, mas reduzindo-a quando a quantidade de Oxido de bério
presente for alta.

Silica, alumina, 6xido de zircénio, aumentam sempre a viscosidade
em fusdo dos vidrados.

Oxido de boro, a altas temperaturas reduz marcadamente a
viscosidade em fusdo. A temperaturas baixas se produz um aumento
inicial da viscosidade em contetdos inferiores a 20 % e em quantidades
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maiores a diminui. Este comportamento é conhecido como "anomalia do
boro" (MODESTO, 2016).

4.8 TENSAO SUPERFICIAL
4.8.1 — Definicao

O surgimento de superficies tensas em um liquido, se deve a
atracdo que sofrem as moléculas superficiais pelas outras moléculas. Um
atomo ou uma molécula no interior de um liquido, esta submetido a forcas
praticamente iguais ao seu redor. Porém sobre a mesma molécula, situada
na superficie s6 atuam as forcas de um hemisfério, e estas obrigam a esta
superficie a permanecer em tensdo, como uma membrana elastica
estirada, e devido ao efeito da tensdo, o volume do liquido tende a
distribuir-se na menor extensao superficial possivel. Por isso, as pequenas
porcdes livres de liquidos, adotam a forma de gotas esféricas, ja que, para
um dado volume, ¢ a esfera a forma geométrica de menor superficie. A
diminuicdo da superficie de um liquido, traz consigo um trabalho das
forcas de coesdo e, contrariamente, um aumento desta superficie requer
uma contribuigdo da energia exterior. Assim, o aumento da energia Aw
necessario para a criacdo de uma nova superficie unitaria S, se denomina
energia superficial especifica ou tensdo superficial, conforme Equacédo 03
(NAVARRO et al 1985).

o= A?W (Equacéo 03)

Onde:

o = Tensdo Superficial

Aw = Trabalho

S = Area

Unidades = INm™* = 10%dyn.cm = 10%rg.cm-

Dessa forma, a tenséo superficial possui um papel importante na
producdo de esmaltes, especialmente quando se busca uma fluidez
uniforme e brilho. Também influi notavelmente na capacidade de
molhamento do esmalte ou engobe ao suporte. Caso aumente muito a
tenséo superficial, a capacidade de molhamento diminui, possivelmente
até o ponto de retrair o esmalte, podendo ser utilizado para efeitos
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especiais. Uma baixa tensdo superficial, aumenta a molhabilidade, mas
intensifica a formacdo de bolhas de gas dentro da camada de esmalte,
embora favorega sua eliminagdo. Na figura 12, tem-se uma ideia
ilustrativa de como as forcas de tensdo atuam em um vidrado
(MODESTO, 2016).

Figura: 12 — Forcas de tensdo atuando em um vidrado/suporte
vidrado de Pb

800 820 860 900 1000 TOC
Fonte: MODESTO, 2016.

4.8.2 Fatores que influem sobre a tensdo superficial

A composicdo quimica do esmalte tem uma grande influéncia e os
metais alcalinos diminuem a tensdo superficial nesta ordem:

Li*< Na* < K* < Rb* < Cs*

A medida que o ion é maior a tensao superficial do vidro é menor.

Para os oxidos de férmula geral RO apresentam uma tendéncia a
diminuir a tensdo superficial a medida que aumenta o raio i6nico, quer
dizer, a medida que é mais polarizavel o cation modificador. Assim
diminuem a tensdo superficial nesta ordem:

Mg+2< Ca™ < Srt2 < Ba™ < Cd*?

Esta é a razdo pela qual os esmaltes com altos contetidos em éxido
de chumbo aparecem entre os de menor tensdo superficial. O mesmo
efeito € atribuido ao boro. Ao contrério, a alumina atua como um
tensoativo ja que o fundido tem uma tensdo superficial elevada
(MODESTO, 2016).
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4.8.3 Angulo de contato e tensdo superficial de um esmalte sobre a
superficie de um sélido.

A aplicacdo e a aderéncia das coberturas vitreas sobre outros
materiais constituem outro aspecto tecnolégico influenciado em grande
parte pela tensdo superficial entre as fases vitrea e suporte.

Ao colocar-se uma porcéao de vidro fundido sobre uma superficie
plana horizontal de um sélido sob uma atmosfera gasosa, se estabelece
um equilibrio em que intervém as tens6es interfaciais entre o sélido e o
vidro fundido (sv), o sélido e o gas (sg), e o vidro fundido e o gas (vg),
deduzindo-se a expressao (Equacdo 04 e Figura 13).

0Sg=0SV+ oVg.cosa (Equacéo 04)

Figura: 13 - Menisco formado por uma gota de vidro fundido sobre a
superficie de um sélido.

T 50=cs5V + oV].CO5a

gas|q)

vidro [¥
54 Toy

B

sélido [s)

E 3

Fonte: MODESTO, 2016.

Onde alfa é o0 angulo de contato que forma o vidro fundido com o
suporte sdlido. A diferenga osg - osv  recebe o nome de tensdo de
aderéncia e podemos determinar sem dificuldade a partir da medida da
tensdo superficial do vidro e do angulo de contato com o sélido em
equilibrio.

A expressdo da equacio 05:

osg-aosv +ovg= ovg(l +cosa) (Equagdo 05)
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Denomina-se trabalho de aderéncia e se define como o trabalho
necessario por cada cm? para separar as duas fases em contato. Quanto
menor for o angulo alfa, maior sera a aderéncia entre o vidro e o suporte
(maior a molhabilidade) pois o vidro se espalha melhor e penetra mais
fundo entre as rugosidades do material, aumentando a superficie de
contato e, portanto, tornando maior o trabalho de aderéncia: ovg (1 +
cosa) (MODESTO, 2016).



5 MATERIAIS E METODOS

Com base na literatura e nos objetivos apresentados, a pesquisa
consistiu de duas etapas, sendo a primeira a caracterizacdo das fritas e
matérias-primas, figura 14 e a segunda etapa, figura 15, desenvolvimento
da frita, esmalte (vidrado) com dilatacéo térmica <53.10-7°C! e engobe
com dilatagdo térmica < 53.10-7°C! mostrado nos dois fluxogramas a
seguir bem como as etapas que foram seguidas para o desenvolvimento

do trabalho.

Figura 14 - Fluxograma das atividades desenvolvidas na etapa 1.

Estudos preliminares: Selecdo das
argilas e da massa

'

Selecionar as fritas e matérias-primas

'

Caracterizar as fritas e matérias-primas:

¢ Dilatacdo térmica;
e Analise quimica;
e Botdo de fuséo.

<53x107°C?

Formular
o vidrado
ou esmalte

<53x107°C
Formular Dilatacdo
enagobe térmica
i S S
Desenvolver l N
engobe

Fonte: Autor, 2019

Desenvolver a frita

'

Desenvolver o vidrado ou
esmalte
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Figura 15 - Fluxograma das atividades desenvolvidas na etapa 2.

Frita desenvolvida

Formular composi¢es de vidros e
esmaltes

\4

Moer / aplicar / queimar

v

Avaliar as propriedades:
Aplicacio;

Queima;

Texturae

Dilatagéo térmica

Fonte: Autor, 2019
5.1 ESTUDOS PRELIMINARES

A base ceramica ou suporte, que foi utilizada no desenvolvimento
deste trabalho, foi fornecida por uma empresa da regido e foi processada
utilizando-se um forno tdnel com ciclo de queima do produto de 36 horas.
Na zona de aguecimento permaneceu por 11 horas elevando a temperatura
de 70°C a 703°C. Posteriormente na zona de queima permaneceu por 14
horas e a temperatura passou de 703°C a 900°C. Posteriormente na zona
de resfriamento permaneceu por 11 horas e a temperatura passou de
900°C para 70°C. O residuo da massa para extrusao foi de 20% em malha
325 mesh. Na tabela 9 se traz a composicdo percentual expressa em
quantidades percentuais do tipo de argila utilizada.
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Tabela 9 — Composicdo da Base ou Suporte:

Matéria-prima %
Argila Amarela 50,0 %
Argila Tagua 25,0 %
Argila Preta 16,5 %
Residuo Ceramica 8,5 %

Fonte: Autor, 2019

Selecionou-se um tijolo de dois lotes diferentes e encaminhou-se
para analise de difracdo de raios x e dilatagdo térmica. Essas analises
dilatométricas serviram como critério para o posterior desenvolvimento
do engobe e do esmalte.

Para as analises se utilizou o Fleximetro dptico Expert System
Solutions S.R.L. modelo Misura Flex ODLT com taxa de aquecimento de
5 °C/min.

5.1.1 Confec¢éo da base ceramica ou suporte

A confeccdo das pecas da base cerdmica ou suporte, que foram
utilizadas para o desenvolvimento do trabalho foi realizada utilizando as
matérias-primas e quantidades descritas na tabela 9, seguindo o
procedimento que normalmente € empregado na confecgdo de pecas de
cerdmica vermelha.

Inicialmente misturou-se a composi¢do da base ou suporte nas
proporcBes definidas e separadas na fabrica. Apds se homogeneizou a
mistura adicionando por pulverizacdo agua na proporcéo de 6 a 7 %. A
seguir se passou a massa ceramica em uma peneira de abertura 9 mesh
para ter um controle mais apurado. Na sequéncia a massa foi prensada em
uma prensa automatica Gabrielle — Modelo L4/110A, utilizando-se uma
pressdo de 250 Kgf/cm?. Colocou-se entdo as pecas em uma estufa,
Servitech — Modelo CT-317/B a 110°C até peso constante. Na sequéncia
as pecas foram queimadas em forno queima répida, Fortelab — Modelo
Forno MC 1200/450 utilizando temperatura de 900°C com ciclo total de
3,0 horas, sendo o aquecimento de 60 minutos até 900°C e patamar de
gueima de 900 °C por 60 minutos com resfriamento de 60 minutos até
temperatura ambiente.
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5.1.2 Engobes e Fritas

Inicialmente se fez necessario pré-selecionar dentre as diversas
matérias primas existentes as principais fritas comerciais e componentes
(Argilas, Caulim, Quartzo etc.) empregados no segmento de ceramica
vermelha. Estas fritas e componentes foram utilizados para desenvolver
este trabalho. Assim, se utilizou um total de seis fritas diferentes
adquiridas de trés fornecedores da regido, e se utilizou ainda outras
matérias primas como caulim, quartzo, argila, zirconita, feldspato sédico,
nefelina, além dos aditivos como CMC e triopolifosfato de sédio.

Todos os testes de aplicacdo e queima das formulacGes escolhidas
(testes preliminares e testes com composic¢des definidas) foram realizados
com bases (suporte) de uma cerdmica vermelha da regido, que foram
sinterizadas no forno mufla ou de queima rapida, do laboratério de
Ceramica do Idt no Iparque — Unesc.

Os seguintes critérios foram utilizados para selecdo das
formulagdes preliminares para engobe e vidrado.

Para selecionar as formulagdes do Engobe, foram analisadas as
seguintes propriedades:

e Cor, 0 mais branco possivel e opacidade adequada;

e Aderéncia do botdo no suporte;

e Fundéncia (maior escorrimento do engobe sobre o suporte);

e Caracteristicas reoldgicas aceitaveis, baixa viscosidade e
tixotropia.

Para selecionar as formulagdes do vidrado foram analisadas as
seguintes propriedades:

e Fundéncia (maior escorrimento);
e Brilho, opacidade, transparéncia;
e Textura.

Para todas as formulagfes dos engobes e dos vidrados, dos
apéndices | e Il foram utilizados os seguintes aditivos com o percentual
em peso (%):

e Carboxi Metil Celulose (C.M.C) = 0,2 %;
e Tripolifosfato de Sodio (TPF) = 0,2 %;
e Adicdo da agua para moagem = 35 % a 45 %.

Além disso se estabeleceu que o residuo do engobe deveria estar
entre 0,5 % a 1,0 % retido em malha 325 mesh (44um); para o residuo do
vidrado de 3,0 a 4,0 % retido em malha 325 mesh (44um).
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5.1.2.1 Materiais utilizados para o engobe

Nos estudos preliminares procurou-se elaborar composi¢des para
0 engobe que pudessem sinterizar (queimar), num range de queima entre
900°C e 1000°C. No Apéndice I se mostram as composicOes que foram
utilizadas para cada formula.

Observa-se que, dessas 14 composi¢fes nenhuma delas foi
escolhida pois todas composi¢8es ficaram muito refratarias, os botbes de
fusdo permaneceram praticamente intactos ndo fundiram e apresentaram
dilatagdes acima do que era esperado. Além disso a aderéncia ao suporte
ja nos botbes de fusdo se apresentava muito baixa. Desta forma acabou-
se reprovando as 14 formulacdes.

5.1.2.2 Materiais utilizados para o vidrado

O Apéndice Il apresenta as composicOes utilizadas na formulacéo
dos vidrados (esmaltes).

N&o se escolheu nenhuma das 12 formulagdes, pois todas
composicoes ficaram muito refratarias, os botdes de fusdo permaneceram
praticamente intactos, ndo fundiram e desta forma foram reprovadas as
12 formulagdes.

5.1.3 Novo Desenvolvimento do Engobe

Posteriormente buscou-se como alternativa um composto
utilizando uma frita base da empresa parceira Colorificio Omega Cristal.
Realizou-se ajustes nesta formulacéo direcionando-a para a condigéo de
uso em suporte de ceramica vermelha e as relativas baixas temperaturas
de queima utilizadas no presente trabalho. O composto resultante
apresenta-se na tabela 10. A apresentacdo é feita em faixa de percentual
em peso (minimo e maximo) para manter o sigilo industrial.
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Tabela 10 — Engobe definido.

Matéria Prima Percentual em peso (%)
Frita Branca 50 &4 80%

Caulim Max. 10%
Feldspato Litio 08 a 20%

Argila Branca Méax.15%

Argila Plastica Méax.10%

Silicato de Zirconio Méx.10%
Tripolifosfato de Sédio ( TPF) 0,3%

Carboxi Metil Celulose (CMC) 0,2%

Fonte: Autor, 2019
5.1.4 Dados da aplicacéo e queima do Engobe

Para aplicacdo se utilizou tanto para engobe como para vidrado
(esmalte) as condic¢des usadas no processo industrial de aplicagdes por
cabine de disco. A nivel laboratorial, simulamos pela cabine de aplicacéo
a pistola. Nesta etapa se utilizou a cabine de aplicacdo a pistola, Modelo
CT 269, da Servitech e o controle da densidade de aplicacdo utilizada em
picndmetro/densimetro foi de 1,50 g/cm?. A viscosidade de aplicacéo
mensurada em copo ford n°4 foi de 10 a 13 segundos. O controle do
residuo de moagem foi de 0,5 a 1,0 % em peneira de malha 325 mesh.

5.1.5 Novo Desenvolvimento da Frita

O ponto de partida para formulagéo desta nova frita foi a escolha
de uma frita fundente sem chumbo, do colorificio parceiro do trabalho, e
através de calculos de composicbes em esmalte (NAVARRO,1994)
obteve-se a nova frita codificada frita OFA 04/1.

Para exemplificar a metodologia que se utilizou para chegar a Frita
OFA 04/1 e posteriormente no esmalte escolhido para o desenvolvimento
do trabalho, partiu-se da frita indicada na tabela 11 denominada “Frita
fundente sem chumbo™,
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Tabela 11 - Andlise Quimica da Frita fundente sem chumbo:

Oxido % Peso
Na,O / K,0 10,0
Al,O4 4,0
SiO, 22,0
B,O3 24,0
LiO, 40,0

Fonte: Autor, 2019

Se utilizou carbonato de sodio, carbonato de litio, carbonato de
potassio, carbonato de bario, acido borico, caulim, quartzo, nitrato de
potéssio, frita corretiva a base de boro de baixa dilatacdo térmica, albita,
calcita, 6xido de zinco. Essas matérias-primas foram escolhidas como
fornecedoras dos dxidos, buscando-se um melhor comportamento para as
condicdes de aplicagdo, fundéncia, transparéncia, brilho, estiramento,
dilatacdo etc.

Com estas matérias-primas, foram realizadas 6 formulacdes até
gue se ajustou a frita codificada OFA04/1 da tabela 12.

A apresentacdo é feita em percentual em peso (minimo e maximo)
para manter o sigilo industrial.

Tabela 12 - Analise Quimica da Frita OFA04/1

Oxido % Peso
Na,O / K,O 0,00 - 15,00
Al,O3 0,00 -5,00
SiO, 20,00 — 40,00
B,03 15,00 - 40,00
Ca0 0,00 -5,00
BaO 0,00 - 5,00
Zn0 0,00 -5,00

Fonte: Autor, 2019
5.2 FORMULA(;AO DO ESMALTE

De posse desta formulacdo, descrita na tabela 12, foram
formulados sete composi¢des de esmalte ou vidrado com o objetivo de
obter-se 0 melhor acordo de acoplamento massa X vidrado e viscosidade
de fundido adequada para melhorar o estiramento e aderéncia do vidrado,
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deixando-o com molhabilidade adequada para ceramica vermelha
sinterizada em relativa baixa temperatura.

5.2.1 Moagem

A moagem foi realizada em moinho excéntrico (moinho rapido
tipo periquito) da Servitech, Modelo: CT 242. Além do moinho utilizou-
se para controle da etapa de moagem uma balanca com preciséo de 0,01
g Fabricante Marte e Modelos (01, 02 e 03) com capacidade de 1000g,
2000g, 5000g respectivamente e peneira malha de abertura 44 um (325
mesh).

Carregou-se 0 moinho de acordo com a composic¢ao padréo e tanto
para 0 engobe como vidrado (esmalte) as cargas de material seco foram
de 500g, para os moinhos de capacidade de 1000ml e programou-se 0
tempo de moagem de forma a se obter o residuo padrdo estipulado. A
quantidade de &gua foi calculada em funcdo da densidade desejada. Ap6s
a moagem, descarregou-se 0 moinho em um recipiente adequado,
peneirando em malha de abertura de 44 um (325 mesh). Como elementos
de moagem utilizou-se esferas de alta alumina de diametro 13 a 23mm e
a quantidade total de esferas utilizadas foi de 750g (+/ — 20g).

Na moagem foram utilizadas as seguintes quantidades de aditivos:

e Carboxi Metil Celulose (C.M.C) = 0,2%
e Tripolifosfato de Sédio (TPF) = 0,3%
e Adicdo da agua para moagem = 35% a 45%

Como controle do processo de moagem utilizou-se o controle do
residuo retido em peneira. Para o residuo do engobe de 0,5% a 1,0% retido
em malha 325 mesh ( 44um ); para o residuo do vidrado de 3,0 a 4,0%
retido em malha 325 mesh (44um).

5.2.2 Determinacao da densidade

Outro parametro de extrema importancia é a determinacdo da
densidade. Para essa propriedade utilizou-se equipamento picnémetro ou
densimetro marca Servitech, Modelo: CT 295 com capacidade
volumétrica de 100cm3 e tara de 200cm3. Além do picndmetro utilizou-se
uma balan¢a com precisdo de 0,01 g Fabricante Marte e Modelos (1, 2 e
3) com capacidade de 1000 g, 2000 g, 5000 g. A mesma amostra também
foi utilizada para a determinacéo do residuo.
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O resultado foi expresso utilizando a equacdo 05 que serve para
calcular a densidade.

D= % (Equacéo 05)

Onde:

D = Densidade (g/cmq)

m = Pf - Pi, (Pf — peso final; Pi - peso inicial) (g).

V = Volume da amostra (no equipamento utilizado 100 cmd).

Obtido o valor da densidade, ajustou-se a barbotina de acordo com
0 padréo para processo de aplicagdo a disco. Utilizou-se para as fritas e
esmaltes a densidade igual a 1,60 g/cm? e determinou-se a viscosidade em
copo ford n°4 com tempo de escoamento de 12s. Controlou-se o residuo
em 3,0 & 4,0 % utilizando malha 325 mesh.

Para os engobes a densidade utilizada foi de 1,50 g/cm3 e a
viscosidade em copo ford n°4 com tempo de escorrimento delOs.
Controlou-se o residuo em 0,5% a 1,0 % em malha 325 mesh. Quando foi
necessario realizar ajustes para diminuir a densidade se utilizou a seguinte
expressdo (PEREZ, 1994):

= @xvi (Equacédo 06)
dp—ds
Onde:
Va= Volume de 4gua a adicionar (cm?)
d, = Densidade Inicial (g/cm?)
d, = Densidade Desejada (g/cmq)
ds; = Densidade da agua (1g/cm3)
Vi = Volume inicial da suspenséo (cm?)

Quando foi necessario realizar ajustes para aumentar a densidade
se utilizou a seguinte expressdo: (PEREZ, 1994):

PAP x DP
DD

NPA =

(Equacéo 07)
Onde:

NPA = Novo peso de Aplicacdo ( g/cm? )

PAP = Peso de aplicacdo Padréo ( g/cm? )

DP = Densidade Padrdo ( g/cm?)

DD = Densidade Disponivel ( g/cm?)
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Para a determinacdo do residuo de moagem se utilizou uma peneira
com abertura de 44 pum (325 mesh); uma proveta de vidro de 10 ml; e
pissete.

Transferiu-se a amostra utilizada para a determinacdo da densidade
para uma peneira malha 44um (325 mesh). Lavou-se até ndo apresentar
mais passagem de material pela peneira. Recolheu-se o residuo para uma
proveta de 10 ml com o auxilio de um pissete e anotou-se 0 volume
ocupado pelo residuo. O resultado é expresso em cm® da proveta
ocupados pelo residuo.

5.2.3 Aplicacéo de engobes e/ou vidrados

Para a aplicacéo tanto do engobe como dos vidrados se utilizou a
cabine de aplicagdo, fabricada pela Servitech, Modelo: CT 269. Utilizou-
se ainda uma balanga com precisdo de 0,01 g - Fabricante Marte e
Modelos (1, 2 e 3) com capacidade de 1000g, 2000g, 50009 e uma estufa
— Fabricante, Servitech — Modelo CT 035/3 com a temperatura de 70 + 5
°C.

No procedimento para a aplicagdo dos engobes e vidrados adotou-
se 0 seguinte procedimento: Retirou-se a peca da estufa e limpou-se a
peca com pincel. Apos a peca foi levemente umidificada com auxilio de
uma esponja. Na sequéncia pesou-se a peca e rapidamente foi levada a
cabine de aplicacdo e com o uso de uma pistola aplicou-se o engobe. A
guantidade foi estipulada pelo peso da camada e controlada com o uso da
balanga. Aguardou-se por alguns segundos e em seguida aplicou-se o
esmalte também a pistola. Posteriormente rebarbou-se a pega.

5.2.4 Determinacao da viscosidade de fusdo de forma pratica - botéo
de escorrimento

Para a comparacdo da viscosidade de fusdo (método do “botdo de
escorrimento”) se utilizou um anel metalico cilindrico, de a¢o inox com
as seguintes dimensoes:

- Di@metro externo: 25 mm
- Didmetro interno: 20 mm
- Altura: 25 mm

Inicialmente preparou-se um suporte ceramico poroso com escala
impressa. Depositou-se 3 g da amostra moida no anel cilindrico,
posicionado sobre o suporte e previamente untado com dleo vegetal na
parte interna. Aguardou-se para que ocorresse a absorcdo da agua pelo
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biscoito e retirou-se o anel com cuidado. Apoiou-se o substrato (com os
botdes de escorrimento) em uma base refrataria proporcionando um
angulo de inclinacdo de 70°+3, e queimou-se em forno mufla a
temperatura de 965°C com patamar de queima de uma hora. Apds retirou-
se do forno e procedeu-se a leitura do comprimento do escorrido
diretamente na escala impressa no substrato. Na figura 16 se mostra um
exemplo da confec¢do dos botdes de fuséo.

Figura 16 — Confeccéo dos botGes de fusdo
g X

Fonte: Autor, 2019
5.2.5 Queima

Para o processo de queima se utilizou um forno queima rapida,
fabricado pela Fortelab, Modelo: Forno MC 1200/450.

Adotou-se a curva de queima para 0 engobe (curva 2) e para
esmalte (curva 1) o que pode ser observado na Figura 17.

Foram utilizados 0 mesmo ciclo para a massa, engobe e esmalte ou
seja 3h. Para engobe e esmalte utilizou-se patamar de queima 60 min
com temperatura de 965°C e para a massa se utilizou 0 mesmo patamar
de queima de 60min, com temperatura de 900°C. Primeiramente foram
gueimados a massa, ap6s, esmaltado e queimado o engobe e vidrado, ou
seja, processo de biqueima.
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Figura 17 — Curva de queima
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Curva 1 em azul, engobe e vidrado (esmalte), Curva 2 em vermelho para massa.
Fonte: Autor, 2019

5.3 CARACTERIZAGCAO DAS FRITAS E MATERIAS PRIMAS

As fritas e as matérias primas foram caracterizadas pelos seguintes
métodos: FRX (analise quimica); DRX (composicdo mineralégica),
Dilatagéo térmica linear, analise dilatométrica.

5.3.1 Analise dilatométrica (DL)

Analisou-se 0 comportamento das matérias-primas durante a
gueima, determinando as variagdes de suas dimensbes em funcdo da
temperatura e a velocidade com que se produzem estas variacOes. Desta
forma permite, na maioria dos casos, uma identificacéo facil das espécies
minerais, uma determinacéo das transformacdes polimorficas e as reacdes
do estado sélido que ocorrem durante o processo de queimas, fendmenos
que frequentemente vem acompanhados de um aumento ou reducéo de
volume.

Estes dados sdo importantes para o estabelecimento do processo de
gueima para determinada massa ceramica.

O registro gréafico do dilatbmetro produz curvas de dilatacdo e
contracdo do material que sdo caracteristicas e, com isto, permite a
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identificacdo destas através de seu comportamento mecénico frente ao
aumento ou diminuicdo da temperatura.

Utilizou-se equipamento Misura Flex modelo ODLT 2015, com
taxa de aquecimento 5 graus por minuto e utilizou-se como atmosfera ar
ambiente. O ensaio foi realizado no IDT-UNESC no laboratério
CERTEC.

5.3.2 Analise Térmica Diferencial (ATD)

Essa analise se baseia na diferenca de temperatura que pode existir
entre a substancia analisada e a substancia de referéncia ou inerte, quando
ambos materiais se submetem, ao mesmo tempo, a um aquecimento e
resfriamento controlado.

A andlise térmica diferencial de uma substancia conduz a
termogramas com infinidades de alteracfes e estas alteracbes se
apresentam tanto por fendmenos fisicos como quimicos.

Os dados que podemos obter de uma curva de (ATD) sdo a altura,
forma, temperatura maxima e area dos picos e o tipo de troca térmica
(endotérmica ou exotérmica).

Este método analitico tem as seguintes aplicacfes:

e A identificagdo dos minerais;

e A estimacdo do contetdo de alguns minerais em compostos;

e Apreciagdo das principais reagdes e as temperaturas que se
apresentam o0s materiais cerdmicos durante a queima.

Utilizou-se equipamento da marca Netzch modelo STA 449F3com
taxa de aquecimento 10°C/min e utilizou-se como atmosfera ar sintético.
O ensaio foi realizado no IDT-UNESC.

5.3.3 Analise Térmica Gravimétrica (TG)

Intimamente ligada ao ATD, determina as perdas de massa que
sofre uma amostra no transcurso de seu aquecimento.

Para isto se registram as perdas de peso, mediante a termobalanca
seja em funcdo do tempo a temperatura constante, seja em funcdo de uma
elevacdo gradual de temperatura. Podemos determinar, por exemplo, as
zonas ou intervalos sensiveis que devemos observar quando se estabelece
a curva temperatura vs tempo numa curva de queima industrial.

Utilizou-se equipamento da marca Netzch modelo STA 449F3com
taxa de aquecimento 10°C/min e utilizou-se como atmosfera ar sintético.
O ensaio foi realizado no IDT-UNESC.
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5.3.4 Difracdo de Raio X (DRX)

Para investigar a natureza amorfa do vidrado (esmalte) e as fases
cristalinas presentes nas matérias primas, bem como, as fases cristalinas
formadas ap0s as diferentes condi¢bes de queima das composi¢oes.

As amostras foram moidas com gral e pistilo, até passarem em
peneira de 200 mesh (0,074mm). Os ensaios foram realizados utilizando-
se um difratdbmetro de raios X (marca Shimadzu, modelo XRD-6000),
com tubo de cobre de comprimento de onda (A) de 1,5406 A do
IDT/UNESC. O passo utilizado foi de 2°/min, com as medidas realizadas
entre 3 a 80°, com 30 kV de voltagem e 30 mA . Identificou-se as fases
por comparagdo de um perfil desconhecido com o conjunto de difragédo
padrdo coletado e mantido pelo Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS).

5.3.5 Analise Quimica Mediante Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Esse método de andlise elementar proporciona verificar a
constituicdo quimica do material, porém ndo sua estrutura. Permite
analisar a natureza quimica dos atomos, ions, moléculas, contidos no
material. Para a determinacdo da composi¢do quimica das matérias-
primas, foi utilizada a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios
X (FRX). O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Raio- X
marca Panalytical modelo Axios Max por dispersdao de comprimento de
onda (WDXRF).

5.3.6 Temperatura de Meia Esfera

A temperatura de meia esfera foi mensurada utilizando o
Equipamento Misura Modelo HSN ODHT 2013 do Laboratério CERTEC
IDT UNESC. A taxa de aquecimento foi de 5°C/min.

5.3.7 Método para Determinacgdo do Acoplamento Esmalte/Suporte
Ceramico

Em materiais multicamada, deformacfes podem ser geradas a
partir do diferente comportamento entre camadas sobrepostas durante as
fases de aquecimento e resfriamento.



75

O acoplamento de materiais com diferentes comportamentos
térmicos origina inevitavelmente um sistema de tensGes na interface
destes, devido a incompatibilidade térmica entre as camadas.

Este problema foi resolvido por Timoshenko em 1925, quando ele
desenvolveu uma equacdo que calcula a deformacdo de tiras bimetalicas
em funcdo da temperatura.

Ao contrario das tiras bimetélicas, que dobram apenas devido a
diferenca entre os coeficientes de expansao térmica (CET) dos dois metais
sobrepostos, no caso de um material ceramico vidrado é necessario se
considerar as transformacdes fisicas que ocorrem no corpo ceramico e no
esmalte.

Em um material bimetalico, cada camada metélica obedece a lei de
Hooke e a flexdo depende apenas do CET. No entanto, em uma ceramica
esmaltada, a flexdo ocorre devido a diferenca nos CETs e as
transformacges térmicas ocorridas nas interfaces esmalte/engobe /suporte
ceramico.

Um ponto caracteristico do sistema esmalte/suporte cerdmico é a
temperatura de acoplamento (Ta), que representa a temperatura na qual o
esmalte “amolece” no aquecimento (relaxando tensdes) e enrijece durante
o resfriamento (acumulando tensdes).

Ta ndo é obtido com uma aproximacdo; € experimentalmente
determinado a partir da curva de flexdo do material vidrado e realizado
com o auxilio de um Fleximetro.

Este pardmetro, combinado com as curvas dilatométricas das
camadas individuais (esmalte e suporte cerdmico) permite um estudo
quantitativo do estado de tensdo estabelecido entre o esmalte e o corpo
apos a queima.

O método simplificado é:

1) Realizacdo do ensaio de fleximetria (Fleximetro Optico TA
Instruments Flex ODLT, taxa de aquecimento de 10 °C/min) do corpo
cerdmico esmaltado queimado para determinacao de T¢;

2) Obtencéo da curva de dilatometria individualmente do esmalte e do
suporte ceramico;

3) Superposi¢do das curvas de dilatometria em Tc;

4) Obtengdo de Ac conforme Equagéo 05:
ac=|(A%/, )] = (*,)] (Equagao 08)

esmalte suporte ceramico
5) A diferenca entre as duas curvas na temperatura ambiente representa

a tragdo (Ac < 0) ou a compressdo (Ac > 0), que se estabeleceu entre o
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esmalte e o suporte cerdmico imediatamente ap6s a queima.
(TIMOSHENKO, 2019).

5.3.8 Calculo de viscosidade

O célculo da viscosidade, serve para nos indicar a influéncia que
exercem os distintos 6xidos adicionados em uma formulagdo de vidro,
frita, esmalte, etc. sobre a viscosidade do fundido. Para se interpretar de
uma maneira mais geral possivel o comportamento viscoso real dos
vidros, tem sido proposto diversas férmulas empiricas e de todas estas, a
mais frequentemente empregada e que melhor se ajusta
experimentalmente aos vidros industriais, é a de VVogel-Fulcher-Tamman,
apresentadas nas equacdes de 9 a 12

B
logn = A + 7=
(Equagdo 09)
13T —4,55T5+ (10.25T2—13T1);;:;1 )
TO - 8.45-72.7513"T1 (EqUaQaO 10)
' U TTe-Ty

 10.25T,—13T,+2.75T,
- T,-T1

A

(Equacéo 11)

B = (T, —Ty)(13 — A) (Equacdo 12)

Onde

T = Temperatura de trabalho desejada.

E as constantes A, B e To sdo calculadas a partir dos valores de T4, T,
T, através das seguintes equagdes:

T, = Tg (Temperatura de Transformacéo)

T, = Tr (Temperatura de Amolecimento Dilatométrico)

Tz = Tm (Temperatura de meia esfera — molhabilidade do vidro)

A Figura 18, apresenta uma das formas que serd avaliado as
formulagdes de esmaltes definidas, e os corpos de provas destas, que
foram preparados para realizacdo dos ensaios de dilatagdo térmica
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(dilatdbmetro Misura Flex) dos esmaltes obtidos. E, para o ensaio da
temperatura de meia-esfera (botdo de fusdo) dos esmaltes definidos
utilizamos o equipamento misura modelo HSN ODHT 2013. Através
destes ensaios, foi possivel correlacionar as temperaturas e pontos
encontrados nos ensaios dilatométricos (T1, T2, T3) com as temperaturas
e pontos fixos de viscosidade, correspondendo aos trés pontos
caracteristicos (NEVES, et al 1998):

n= 10'3dPa.s, para o ponto de transformacéo ( temperatura T1 ) na curva
dilatométrica ;

n= 10%925dPa_.s, para o ponto de amolecimento ( temperatura T2 ) na
curva dilatométrica;

n= 10'925dPa.s, para o ponto de meia esfera ( temperatura T3 ) na curva
dilatométrica.

Figura 18 — Curva de dilatometria e viscosidade vs. temperatura
ALt

T 1 %
Temperatura [FC)

Fonte: Neves, et al 1998.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
neste trabalho.

6.1 ESTUDOS PRELIMINARES
6.1.1 Base Ceramica

Nos estudos preliminares foram utilizados tijolos de dois lotes
diferentes normalmente produzidos pela empresa parceira deste projeto e
encaminhou-se 0s mesmos para testes dilatométricos. O objetivo deste
teste era verificar se o coeficiente de dilatacdo térmica da ceramica base
se aproximava dos valores normalmente encontrados na literatura e das
ceramicas produzidas na regido. Estes testes serviram para balizar o
desenvolvimento do engobe e do esmalte aplicados neste trabalho.

Os resultados dos ensaios de dilatometria que se encontram nos
Apéndices Il e Apéndice IV mostram que o coeficiente de dilatacéo
térmica de ambos é de aproximadamente 53,0 x 1077 °C-1, Esse valor esta
de acordo com os valores encontrados na literatura para esse tipo de
material (GERMIAS, 2003). Na regido sul de Santa Catarina esse valor é
encontrado em lotes de diversos fabricantes.

As analises de DRX da composi¢do da massa do tijolo 1 e tijolo 2
sdo apresentadas nas figuras 19 e 20. Os difratogramas obtidos mostram
gue em ambos as fases presentes sdo as mesmas indicando como forma
majoritaria a formacao da fase cristalina da silica SiO; (cartdo JCPDS 46-
1045). A presenga da silica é bastante comum em ceramica vermelha pois
esta vinculada a matéria prima (argilas) e sua presencga torna a mistura
estavel.

Figura 19 — DRX do bloco ceramico 1
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Fonte: Autbr, 2019
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Figura 20 — DRX do bloco cerdmico 2
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Fonte: Autor, 2019

Para complementar as informagdes sobre o substrato da cerdmica
vermelha, foram realizados ensaios de Anélise Térmica Dilatométrica e
Termogravimétrica das argilas para observar as principais reacdes e as
temperaturas onde ocorrem durante a queima dos materiais ceramicos. O
objetivo foi esclarecer e também, determinar, por exemplo, as zonas ou
intervalos sensiveis que devem ser observados quando se estabelece a
curva temperatura x tempo numa curva de queima industrial.

Para cada argila da composi¢édo da massa também foram realizados
ensaios (ATD E ATG), que se encontram nos Apéndice V (A, B, C e D).

Na figura 21 se apresentam as respectivas analises (ATD E ATG)
da composicdo utilizada pela unidade fabril e utilizada para realizar o
presente trabalho.

Figura 21 - Andlise Térmica Dilatométrica e Termogravimétrica da
Composicdo da Base ou Suporte
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Fonte: Autor, 2019
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Na curva de TG se observa que ocorre inicialmente a perda de
massa até os 110 °C que possivelmente esta vinculada a perda de umidade
absorvida. Na faixa de 400 °C até 580 °C ocorre uma perda de massa mais
acentuada e possivelmente est vinculada a dgua de constitui¢do pois na
curva de DSC ndo ocorre nesta faixa o surgimento de pico exotérmico
que indicaria a possivel presenca de matéria organica. Os resultados
mostram uma perda de massa de 7,39 % que é caracteristica de perda de
agua de constituicdo das argilas plasticas da composi¢do e ocorre quase
que na totalidade na faixa de 400°C a 550°C.

A massa ceramica utilizada neste estudo é composta por argilas
regionais identificadas como: Argila amarela, Tagua, Argila preta, e
Residuo ceramico.

As caracteristicas geoldgicas da argila amarela sdo identificadas
como pertencentes & formagdo Rio do Bonito e tem a fungdo de
proporcionar a massa ceramica plasticidade, densidade aparente elevada,
resisténcia cerdmica e fundéncia e queima em tons de bege escuro. A
dilatagdo térmica linear caracteristica possui valores de aproximadamente
65,0.107/°C™. Estas argilas tém como argilominerais predominantes a
caulinita e a ilita e quando predomina a caulinita, a argila queima mais
clara.

O que é chamado de tagué refere-se a uma rocha pelitica composta
por siltito e argilito estratificados. Esta rocha pelitica pertence a formacéo
Rio do Sul e tem a fungéo de proporcionar a massa ceramica fundéncia e
resisténcia mecanica ap0s a queima; esta matéria-prima é rica em
elementos alcalinos e ferro. A dilatacdo térmica linear possui valores de
aproximadamente  80,0.107°C; queima em tons de marrom
avermelhado. Tem como argilomineral predominante a ilita e preserva
parte do feldspato potassico presente na rocha mae.

A argila preta tem relagdo com o0s sedimentos continentais
quaternarios e tem como a fungdo basica proporcionar plasticidade e por
consequéncia aumentar a densidade aparente do material antes da queima.
Séo argilas puramente cauliniticas, por isto a cor de queima é bem clara,
oscilando do bege claro ao branco. A dilatagdo térmica linear € baixa
apresentando valores de aproximadamente 45,0.107°C1,

Os residuos ceramicos sdo materiais inertes, pois ja foram
gueimados anteriormente em temperaturas superiores a 900 °C e entram
na massa ceramica apenas como carga.

Quando essas matérias primas sdo formuladas para formar a
composicdo da massa a mesma apresenta dilatacdo térmica linear com
valores de aproximadamente 60,0.107°C* (GEREMIAS, 2003).
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6.2 FORMULACAO DO ENGOBE

Utilizando uma frita base da empresa parceira Colorificio Omega
Cristal procedeu-se ajustes para formular uma composicao de engobe que
apresentasse fundéncia adequada paras as condi¢des de queima exigidas
no processo que é conduzido em relativa baixa temperatura. O indicativo
de quantidades foi apresentado na tabela 10. Pode ser observado que a
adicdo do feldspato de litio teve papel importante na reducdo da
temperatura de sinterizacdo. A funcéo do silicato de zircénio foi conferir
opacidade ao engobe. A composi¢édo do engobe formulado se apresentou
adequada ao proposito, e conforme apresentado na figura 22 a dilatacdo
térmica mostrou valores proximos a 45,0.107°C*. Conforme sera
mostrado posteriormente 0 mesmo se apresentou perfeitamente adequado
para o acoplamento massa-vidrado.

Figura 22- Dilatacdo térmica do engobe formulado
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Fonte: Autor, 2019

Na figura 23 se mostra o0 aspecto do engobe aplicado sobre a massa
cerdmica. Pode-se perceber que o engobe possui aspecto branco e opaco.
A textura é aquela esperada do engobe.
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Figura 23 Fotografia do engobe aplicado ao substrato cerdmico.

Fonte: Autor, 2019

6.3 SELECAO E CARACTERIZACAO DAS FRITAS COMERCIAIS
E MATERIAS PRIMAS

Utilizou-se como base para a selecdo das fritas comerciais e
matérias primas a dilatacdo térmica apresentada pela base ceramica
queimada que é de aproximadamente 53,0.107°C?. Verificou-se
inicialmente 6 fritas comerciais cujas caracteristicas foram apresentadas
no apéndice 2.

Pode-se verificar que apesar de algumas das fritas apresentarem
dilatacdo térmica compativel com a massa cerdmica, entretanto, as
mesmas possuem ponto de fusdo bem acima do que o processo exige. As
confeccdes dos botdes de fusdo apresentaram-se muito refratarios e sem
aderéncia ao suporte, inviabilizando o uso. Por razdo de interesse
comercial optou-se por desenvolver uma frita transparente, fundente sem
a presenca de 6xido de chumbo com dilatacdo térmica abaixo de 53.10°
7°CL. Assim buscou-se como base a frita fundente sem chumbo e através
de célculos de composicBes ajustou-se uma nova frita. Na figura 24 se
apresenta o0 processo de fabricacdo em escala laboratorial da frita
formulada.
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Figura 24 - Fusdo da Frita OFA04/1
== J— S . m——

Fonte: Autor, 2019

Na figura 25 pode ser observado o aspecto da frita obtida. Observa-
se na frita poucos infusos, auséncia de corddes, destacado brilho que é
caracteristico de uma frita transparente de boa qualidade.

Figura 25 - Fotografia da Frita fundida OFA04/1

Fonte: Autor, 2019
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Na figura 26 pode ser observado a confeccdo dos botdes de fuséo

das fritas 1, 4, 6 e 7. Nas duas extremidades, sem marcacdo, tem-se 0s
botBes do engobe.

Figura 26 — Botdes de fusdo dos esmaltes e engobe

Fonte: Autor, 2019

Se observa nas figuras 26 e 28 o aspecto de fundéncia dos esmaltes
formulados. Inicialmente a temperatura foi de 965°C por sessenta
minutos de patamar. Observa-se que houve um inicio de fundéncia em
todos os esmaltes testados. O esmalte 1 foi composto pela frita
desenvolvida e caulim sem a presenca de SrO.
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O esmalte 4 é composto pela frita desenvolvida onde foi
adicionado 6xido de célcio e caulim. O mesmo mostrou um inicio de
escorrimento mostrando ser possivel 0 uso do éxido de célcio para esta
formulacéo.

No esmalte 6 se utilizou a frita desenvolvida onde se adicionou o
oxido de estréncio mais caulim. Observa-se que novamente obteve-se um
inicio de fluidez.

O esmalte 7 é composto pela frita desenvolvida e adicionado de
oOxido de calcio e éxido de estréncio e caulim. A mesma apresentou boa
fluidez. O teste complementar que determinou a escolha da melhor opcéo
dos esmaltes, foi a textura, brilho, auséncia de poros e estiramento do
vidrado quando esses esmaltes descritos foram aplicados nas pecas e
posteriormente queimados na temperatura de 965°C.

Na figura 27 s&o apresentadas as curvas de dilatagdo dos esmaltes
1, 4, 6 e 7. Pode ser facilmente constatado que os valores das curvas de
dilatacdo dos esmaltes ficaram em torno de 45,0.107°C, enquanto o
coeficiente de dilatagdo do substrato foi proximo a 53,0 . 107°C. Esse
aspecto é positivo uma vez que se busca no esmalte um coeficiente de
dilatacdo menor daquele do substrato pois essa caracteristica trara efeito
de compressdo o que aumenta a resisténcia a gretagem (OLIVEIRA,
2010).

Figura 27 — Curvas de dilatacio (A) Esmalte 1; (B) Esmalte 4; (C)
Esmalte 6; e (D) Esmalte 7.
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Continuacédo da Figura 27.
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Apos a comparagao entre eles foi realizado mais um teste dobrando
a quantidade dos 6xidos (SrO esmalte 6x), CaO (esmalte 4x), e CaO e
SrO (esmalte 7x). Dessa nova comparacdo, observando os parametros
descritos, optou-se por utilizar 0,50% de SrO na formulacéo 6X.

Na figura 28 pode-se observar o aspecto de fluidez desses esmaltes,
para uma a temperatura de 965°C por sessenta minutos de patamar. Dessa
forma observa-se que o melhor resultado de fluidez foi o esmalte 6X.
Observa-se ainda que no aspecto de aplicacdo sobre a peca 0 mesmo
manteve todas as caracteristicas estéticas apds a queima.

Figura 28 Aspecto de fundéncia dos esmaltes

Fonte: Autor, 2019

As pecas aplicadas com o esmalte 4x também apresentaram 6tima
textura enquanto que as pecas onde se aplicou o esmalte 7x apresentaram
textura com qualidade inferior as anteriores sendo observado a presenca
de “pin holles”.

Na figura 29 se apresenta os coeficientes de dilatagdo dos esmaltes
4x, 6x e 7x. Os valores do coeficiente de dilatagdo sofreram um acréscimo
com relacdo aos valores obtidos anteriormente. Observa-se um aumento
de 4,9 pontos percentuais na dilatagdo para o esmalte 4x; para o esmalte
6x foi de 6,3 pontos percentuais e para o0 esmalte 7x, 10,2 pontos
percentuais. Salienta-se, entretanto, que a fusibilidade (escorrimento) do
esmalte 6x aumentou consideravelmente com relacdo as formulagdes
anteriores e mesmo tendo um acréscimo de 6,3 pontos na dilatacdo, este
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foi escolhido, pois apresenta um valor de dilatagdo o = 51,0.107°C™!

inferior a dilatagdo da massa, que corresponde a a = 53,0.107°C™,

Figura 29: Curvas de dilatacdo (A) Esmalte 4x; (B) Esmalte 6x; (C)
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Continuacédo da Figura 29.
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Fonte: Autor, 2019

Na figura 30 se apresentam os graficos mostrando o acoplamento
massa vidrado, para a formulagdo escolhida Esmalte 6 com SrO, bem
como as adi¢des de 6xido de estrdncio ao esmalte (6x e 6x), com o
objetivo de baixarmos a viscosidade do fundido dentro da melhor zona de
molhabilidade (trabalhabilidade). Observando os acoplamentos
mostrados na Figura 30, nota-se que o esmalte 6, apresenta-se sob efeito
de compressao (AC = +0,114 %), o que nos indica que o esmalte possui
resisténcia a gretagem. Dobrando-se a quantidade de SrO, esmalte 6x, o
esmalte apresenta uma leve tendéncia ao gretamento (AC = -0,003 %)
esmalte sob efeito da tracdo, e no esmalte 6x-4 onde aumentamos em 4
vezes a quantidade de SrO o esmalte mostra uma forte tendéncia a
gretagem (AC = -0,114 %), esmalte sob efeito da tracdo. Mas pela anélise
dos gréficos, observa-se que quadruplicando a quantidade de SrO a
dilatacdo do esmalte 6x e 6x™#, teve um pequeno incremento 0,5 pontos
percentuais, mas a temperatura da viscosidade do fundido baixou
consideravelmente, de 1035 °C esmalte 6x para 858 °C esmalte 6x4, para
uma viscosidade de fundido dentro da faixa de trabalhabilidade adequada
para estiramento, molhabilidade, a viscosidade de n (dPa s) = 10*0 até
10%% segundo Navarro et al. (1994). Quanto as temperaturas de
acoplamento os resultados obtidos foram de 565 °C para o esmalte 6; de
540 °C para 0 esmalte 6x e de 560°C para o esmalte 6x.
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Figura 30 — Acoplamento massa x vidrado: (A) Esmalte 6, (B) Esmalte

6x, (C) Esmalte 6x-4
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Continuacédo da Figura 29.
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Fonte: Autor, 2019

A partir dos resultados dos ensaios dilatométricos e dos botbes de
fusdo obteve-se as curvas caracteristicas de comportamento da
viscosidade em funcgdo da temperatura, que estdo apresentadas na figura
31. Na Tabela 13 se apresentam as temperaturas de sinterizacdo, transicao
vitrea, de amolecimento, de esfera e de meia esfera e ainda a temperatura
de fuséo.

Figura 31 - Viscosidade da formulagdo: 4x, 6x, 7x e 6X*
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= T I N N N
2 6 1 Intervalo Conformacéo
~ 4 1 e molhabilidade
] X
O T T T T T T T T T T T T L T 1
450 550 650 750 850 950 1050 1150

T (0C)
Fonte: Autor, 2019
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Os valores de log n (Pa.s) foram fixados proximos aos valores

encontrados na figura 11 (valores tedricos dos pontos fixos e intervalos
de viscosidade) sendo as temperaturas a variavel de resposta.

Tabela 13 - Temperaturas caracteristicas dos esmaltes

Temperatura | Amostra | Amostra Amostra Amostra logn
(W8] 4X (°C) | 6X(°C) | TX(°C) |6X4(°C)| (Pas)
T, 689 681 682 480 12
Taint 708 702 717 669 10.8
Tamal 838 705 843 673 925
Teegern 948 933 957 216 3.1
Tasia esern 1056 1035 1020 858 3.55
Tensia 1131 1101 1065 903 1

T
Fonte: Autor, 2019

Quando se analisa 0 aspecto do comportamento plastico-viscoso
de um vidrado sabe-se que quando tratados em altas temperaturas pode-
se trabalhar em uma ampla faixa térmica. Importante salientar que para
poder ser trabalhado deve estar na faixa de trabalhabilidade e entdo pode
ser facilmente processado. No presente trabalho procurou-se desenvolver
0 esmalte para ser aplicado em temperaturas abaixo de 1000°C.

Assim esses resultados corroboram no sentido de demostrar que o
esmalte desenvolvido utilizando a adicdo de 6xido de estroncio deixa o
vidrado na faixa adequada a trabalhabilidade. Navarro indica para 0s
vidros que a faixa de trabalhabilidade adequada para estiramento a
viscosidade de n (dPa s) = 10*° até 1050, Pode-se facilmente perceber
observando a figura 31 que todos os esmaltes testados apresentam o
amolecimento em temperaturas abaixo da utilizada neste trabalho. O
esmalte 6X-4 apresenta o inicio da trabalhabilidade (dentro do intervalo
de conformacdo ) a 816°C; o esmalte 6x inicia em 933°C; 0 esmalte 7x
tem inicio em 957°C; o esmalte 4x inicia a trabalhabilidade em 948°C.
Esses resultados foram corroborados com o observado na figura 28 onde
0 vidrado aparece perfeitamente estirado, com brilho e textura
caracteristicos de um esmalte comercial.

Entretanto um dos objetivos do trabalho era baixar ainda mais a
temperatura de queima do esmalte. Esse fato fez com que se formulasse
0 esmalte 6X-4. Com esse esmalte a queima poderia ser realizada por
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exemplo na faixa de 700 °C até 900 °C e esta caracteristica permite outros
desenvolvimentos e aplicacGes.

Pode-se observar na figura 32 a curva de dilatacdo e a curva
mostrando 0s pontos de amolecimento e a transi¢o vitrea do esmalte 6X-
4. Esses resultados demonstram que apesar da temperatura de trabalho ter
baixado muito em relacdo a formulagdo 6X, o coeficiente de dilatagdo
térmica teve um incremento de 0,5 pontos percentuais, 0 que representa
um excelente resultado. Entretanto, o percentual adicionando de estréncio
foi 4 vezes maior em relagdo ao esmalte 6X o que levou também a um
valor de viscosidade de fundido perto da zona de fervimento, e com forte
tendéncia a gretagem o que deve ser evitado. Assim se acredita que se
pode trabalhar com quantidades menores de adi¢do de dxido de estroncio,
para permanecer proximos ao intervalo de conformacdo (zona de
trabalhabilidade) obtida com a formulagéo 6x, ou seja, ) (dPa s) = 10*°
até 1069,

Figura 32 - Dilatac&o da formulagdo 6X-4
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Fonte: Autor, 2019

Na figura 33 se apresenta as imagens realizadas no dilatdmetro
otico no ensaio de temperatura de meia esfera onde foram selecionadas as
imagens a temperatura de 966 °C, proxima a temperatura escolhida para
este trabalho. Sob o ponto de vista de tensdo superficial e sua correlacdo
com as caracteristicas do vidrado pode-se afirmar no esmalte 1 o botdo
ndo iniciou o amolecimento. Nos esmaltes 4x, onde foi dobrada a
guantidade de CaO; esmaltre 6x, onde dobrou-se a quantidade de SrO e
esmalte 7x onde foi dobrado CaO + SrO, o angulo fica préximo a 90 graus
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0 que corrobora com o observado na tabela 13 para as temperaturas que
indicam que o vidrado pode ser trabalhado.

Figura 33 — Imagens dos esmaltes no ensaio de meia esfera

lamostra Imagem
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axa
966 °C

6Xa
966 °C

Xa
966 °C

X-4a
903 °C

Fonte: Autor, 2019

Essa constatacdo também pode ser visualizada observando a figura
28 onde sdo mostradas as pecas com o esmalte aplicado e queimado.

J& 0 esmalte 6X* com a temperatura de 858 °C apresentou uma
excelente molhabilidade o que possibilita trabalhar em temperaturas
menores.

Observando os valores encontrados na tabela 13, e correlacionando
com as figuras 34 e 11, observa-se que o esmalte 6X* apresenta T1 = 480
°C e uma viscosidade de 10%*2dPa.s que pode ser considerado na figura 11
dentro do intervalo de relaxacdo ou requeima. Neste intervalo de
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temperatura o esmalte comeca a passar da fase sdlida para a fase liquida,
isto é, com 0 aumento de temperatura o material fica gradativamente mais
mole. Na temperatura T2 = 675 °C 0 esmalte apresenta uma viscosidade
de 10%?°dPa.s, o que indica que a partir deste ponto, o amolecimento do
vidrado é tdo alto que o corpo de prova se deforma totalmente. Na
temperatura T3 = 858 °C o esmalte 6X* apresenta uma viscosidade de
10®%5dPa.s o que corresponde na figura 11 dentro do intervalo de
conformagdo, e muito proximo do ponto de imersdo onde a viscosidade é
indicada como 10*°dPa.s conhecido como intervalo de molhabilidade do
vidro (Navarro et al, 1985 ).

Figura 34 Grafico da dilatacdo vs viscosidade do fundido para esmalte
6X-4.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho procurou-se desenvolver um vidrado para
processos a baixa temperatura, sem a presenca de 6xido de chumbo, que
apresentasse viscosidade de fundido adequada com resisténcia a gretagem
dentro de parametros aceitaveis, para aplicagdo no segmento de ceramica
vermelha.

Todo o trabalho foi desenvolvido no processo de biqueima, ou
seja, primeiro foi queimado o suporte, depois uma camada de engobe, e
apos a camada de vidrado (esmalte).

Na evolucdo do trabalho se desenvolveu um engobe com as
caracteristicas que possibilitaram um perfeito acoplamento entre o
substrato de ceramica vermelha e o vidrado. Como principal caracteristica
do engobe pode-se apontar que apresentou boa fusibilidade, estando
diretamente relacionada com o feldspato de litio, e a argila plastica
utilizada neste trabalho. O engobe formulado possibilitou eliminar os
defeitos superficiais de formacdo da peca, apresentado ainda opacidade
adequada proporcionando assim uma melhor superficie para a deposicéo
do esmalte.

Quanto aos esmaltes desenvolvidos ao menos 4 composi¢des
atingiram o objetivo buscado neste trabalho. Como diferencial pode-se
apontar o uso do o6xido de estrdncio que baixou consideravelmente a
temperatura de trabalho a viscosidade do fundido, melhorou a
molhabilidade o que proporcionou um estiramento do esmalte e
consequentemente melhorou a textura do mesmo com coeficiente de
dilatacdo térmica adequado (menor do que 53x1077 °C1) para a aplicacéo
em substrato de ceramica vermelha.

Os esmaltes aplicados apresentaram apds a queima cor, brilho,
opacidade e/ou transparéncia adequadas para o substrato testado.

Dentre os esmaltes desenvolvidos destaca-se 0 6 X por apresentar
a menor temperatura de trabalho, e como a adigdo do dxido de estroncio
foi 4 vezes maior comparado ao esmalte 6X isto levou também a um
valor de viscosidade de fundido perto da zona de trabalhabilidade,
molhabilidade e um incremento de 0,5 pontos no coeficiente de dilatacéo
térmica que podera levar o vidrado ao defeito de gretagem, o que ndo é
desejado. Assim pode-se trabalhar com quantidades menores de adicéo
de Oxido de estroncio, para permanecer proximo a zona de
trabalhabilidade ( molhabilidade) obtida com a formulacdo 6x, ou seja,
uma viscosidade, n (dPa s) = 10*0 até 1060,
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APENDICE | - FORMULACOES DE ENGOBES: EM PESO PERCENTURAL (%)
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Formulagoes

M.P. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Frita Branca (T)

a=60x107 P.F=1.160°C 50 X X X 25 25 X X 25 25 X X X X
Frita Mate (T)

0=53x10"  P.F= 1450°C X 50 X X X X 25 25 X X X X X X
Frita Transparente (T )

a=63x107 P.F=1156°C X X X X X X X X 25 X 25 X 25 X
Frita Alcalina (T)

a=65x10" P.F=1067°C X X X X X X X X X 25 X 25 X 25
Frita Branca (O)

0=53x10"  P.F= 1240°C X X 50 X X X X X X X 25 25 X X
Frita Branca (E)

0=63x10" P.F=1110°C X X X 50 X X X X X X X X 25 25
Quartzo (#500) 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18
Zirconio (#500) 22 22 22 22 22 22 22 22 22 22 22 22 22 22
Caulim (#325) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Feldspato Sédico X X X X 25 X 25 X X X X X X X
Nefelina X X X X X 25 X 25 X X X X X X

Fonte: Autor (2019)
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APENDICE Il - FORMULACOES DOS VIDRADOS ( ESMALTES ): EM PESO PERCENTURAL (%)

Formulagdes
M.P. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Frita Branca (T)
0=60x10" P E=1.160°C 90 85 X X X X X X X X X X

Frita Mate (T)
0=53x107 P.F=1450°C

Frita Transparente (T )
a=63x107 P.F=1156°C X X X X 90 85 X X X X X X

X X 90 85 X X X X X X X X

Frita Alcalina (T)
a=65x107 P.F=1067°C X X X X X X 90 85 X X X X

Frita Branca (O)
0=53x107 P.F=1240°C

Frita Branca (E)
0=63x107 P.F=1110°C

Caulim (#325) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Quartzo (#500) X X X 2,5 X 5 X 5 X X X X
Zirconio (#500) X 5 X 2,5 X X X X X 5 X 5

Fonte: Autor (2019)
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APENDICE IIl - ENSAIO DILATOMETRICO DO TIJOLO 1

Code: 00040H Test type: Horizontal dilatometer
Description: Tijolo 1 900C Min. temperature: 22°C
Date: 03/05/2017 Max. temperature: 900 °C
Initial length: 50450 pm
N. Temp. (°C) Time Dilat. (%)  Dilat. (mic.) Alpha (10~7) Width (%) Width (mic.) Softening
1 97 0:16:40 0,035 17,856 52,039
2 148 0:26:40 0,060 30,066 50,275
3 158 0:36:40 0,077 38,762 45,375
4 249 0:47:00 0,004 47,559 42,098
5 299 0:57:00 0,119 59,940 43,360
6 349 1:07:00 0,147 74,152 45,313
7 399 1:17:00 0,183 92,403 49,404
8 449 1:27:00 0,222 112,130 52,923
9 429 1:37:00 0,264 133,374 56,487
10 549 1:47:00 0,312 157,459 60,319
11 599 1:57:00 0,386 194,859 68,249
12 649 2:07:00 0,410 206,708 66,656
13 699 2:17:00 0,431 217,419 64,748
14 749 2:27:00 0,446 225,012 62,441
15 799 2:37:00 0,468 236,258 61,144
16 849 2:47:00 0,491 247,932 60,204
17 900 2:57:20 0,512 258,105 59,357
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APENDICE IV — ENSAIO DILATOMETRICO DO TIJOLO 2

Code: 00041H Test type: Horizontal dilatometer
Description: Tijolo 2 ate 900C Min. temperature: 23°C
Date: 04/05/2017 Max. temperature: 901 °C
Initial length: 52600 pm
N. Temp. (°C) Time Dilat. (%)  Dilat. (mic.) Alpha (10~7) Width (%) Width (mic.) Softening
1 182 0:33:20 0,025 12,936 11,638
2 232 0:43:20 0,043 22,731 18,813
3 282 0:53:20 0,069 36,045 25,787
4 332 1:03:20 0,102 53,541 32,082
5 382 1:13:20 0,137 72,175 38,770
6 432 1:23:20 0,176 92,756 43,939
7 482 1:33:20 0,220 115,505 48,804
8 532 1:43:20 0,267 140,492 53,723
9 582 1:53:21 0,367 193,140 66,984
10 632 2:03:20 0,400 210,427 67,462
11 682 2:13:20 0,420 220,658 65,091
12 732 2:23:20 0,435 229,066 62,713
13 783 2:33:40 0,454 238,729 60,751
14 B33 2:43:40 0,473 248,984 59,344
15 883 2:53:40 0,495 260,561 98,434
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APENDICE V (A) - ARGILA AMARELA DTA/TG
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APENDICE V (D) — RESIDUO ELIANE
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