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RESUMO

O fenémeno mancha d’égua é um problema tipico da industria brasileira de
revestimentos cerdmicos, caracterizado por apresentar variagdo na tonalidade da
superficie esmaltada da peg¢a cerdmica quando em contato com a agua. O engobe é
utilizado entre outros motivos para suavizar o fenébmeno mancha d’agua. O trabalho
teve como objetivo estudar a microestrutura as fases cristalinas que ocorrem apds a
queima em dois engobes com diferentes composi¢ées de partida. Para isso foram
realizados ensaios de caracterizagdo, microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
difragdo de raios X (DRX), analise quimica, porosidade aparente, mantendo as

mesmas condicées de queima.
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INTRODUGAO

O setor de revestimento cerdmico é um ramo importante da economia brasileira
representado por 117 unidades industriais, produzindo pisos, azulejos, pastilhas
entre outros produtos, seguindo sua tendéncia de crescimento, hoje o Brasil é o
terceiro produtor mundial de revestimentos ceramicos apds a China e Espanha. M

Os principais polos produtores estdo concentrados em quatro regides
principais: a regido de Criciuma, no estado de Santa Catarina; a regidao da Grande
Sao Paulo, a regido de Mogi Guacu e a regido de Santa Gertrudes, ambas no
interior do estado de Sao Paulo. Juntas, essas regides respondem por cerca de 90%
da producido doméstica.

O Estado de Sao Paulo possui o maior parque industrial de placas ceramicas

para revestimento, representando cerca de 60% da produgdo nacional, onde se
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destaca o pélo ceramico de Santa Gertrudes/Cordeirépolis que contribui atualmente
com aproximadamente 45% do total da produgao, ou seja, algo em torno de 21,3
milhdes de m?més utilizando quase que exclusivamente o processo via seca. A
industria nacional de revestimentos ceramicos gera cerca de 25mil empregos diretos
e 200 mil empregos indiretos. ("

Estudos realizados pelo Centro Ceramico do Brasil — CCB demonstraram que
os produtos produzidos por via seca, em sua maioria fabricada no Pélo Ceramico de
Santa Gertrudes/Cordeirdpolis, apresentaram uma grande evolugdo das
propriedades técnicas nos ultimos anos, tais como com diminuicao de absorcao de
agua, aumento de propriedades mecanicas, boa resisténcia ao ataque quimico,

entre outros. 4

Estes mesmos estudos” demonstraram que, embora os produtos produzidos
apresentassem uma melhora significativa da qualidade, ainda existe uma patologia
muito freqlente nestas tipologias de produtos que pode colocar em risco toda a
evolugdo tecnoldgica até entdo alcangada. Esta patologia refere-se a resisténcia a
mancha d’agua, caracteristica esta que vem gerando muitas reclamagdes por parte
dos consumidores finais e como a Norma Brasileira de placas ceramicas nao
contempla esta caracteristica, a decisao se € um defeito ou nao fica a cargo do bom

senso das empresas, juizes, advogados.

O termo mancha d’agua refere-se a um fendbmeno bastante comum em
revestimentos ceramicos, que consiste na mudanca de tonalidade da superficie
esmaltada da pegca quando em contato com a agua, em geral, sua origem esta
associada a diversos fatores, dentre eles destacam-se o fato da peca ter sido
umedecida antes do assentamento, a agua oriunda da composi¢cao da argamassa, a

exposicdo dos revestimentos ao ambiente, entre outros.

Essa alteragao na tonalidade da superficie do revestimento ceramico pode ser
permanente ou temporaria, podendo desaparecer com a secagem e recuperando

assim suas caracteristicas originais.

Como a tendéncia ao aparecimento da mancha d’ agua esta relacionada a

permeabilidade e opacidade do engobe no produto final, € necessario o
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conhecimento da sua microestrutura e caracteristicas, a fim de evitar o aparecimento

da patologia. ©

A figura 1 apresenta a microscopia eletrbnica de varredura de um
revestimento ceramico, produzido por via seca, dentre as camadas constituintes
destaca-se a camada de engobe que tem por principais fungdes ocultar a cor do
suporte ceramico, eliminar possiveis imperfei¢cdes superficiais do suporte, suavizar o

fendbmeno da mancha d’ agua.

Camada vitrea aplicada sobre
0S COrpos ceramicos.

ESMALTE

Constituido por uma mistura
de argilas, caulins e materiais
nao plasticos

SUPORTE
CERAMICO |

Confere resisténcia mecanica
ao conjunto

Figura 1. Imagem ilustrativa, obtida através de um microscopio eletrénico de

varredura, das camadas que compdem o revestimento ceramico.

A opacificagdo em um vidrado é produzida como uma consequéncia da
difusdo, reflexdo e refracdo da luz incidente ao chocar-se com micro-
heterogeneidades dispersas na fase vitrea, que podem ser particulas, gotas de
natureza vitrea ou bolhas® .A Fig. 2 apresenta a ilustragao do fenbmeno descrito.
Assim, para se obter vidrados opacos, interessa conseguir uma microestrutura em
que se tenham particulas dispersas no interior da fase vitrea e que cumpram as
caracteristicas descritas. Para isso, pode-se utilizar produtos que promovam uma
devitrificacdo produzindo fases cristalinas de propriedades adequadas, ou produtos
insoluveis ou parcialmente soluveis na fase vitrea do esmalte que, por este motivo,
permanegam no estado cristalino no vidrado final, resultando sua opacificagéo. ®

Atualmente, o opacificante mais utilizado € o silicato de zirconia ou zircédo, que
substituiu completamente ao 6xido de estanho devido, entre outros motivos, ao seu

menor pre¢o; embora o aspecto final do vidrado ndo seja 0 mesmo utilizando um ou
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outro 6xido. O zircdo é também um mineral refratario que se dissolve pouco na fase
vitrea e devitrifica com facilidade durante o resfriamento, resultando em um tamanho
de particula inferior aquele de partida, o que aumenta seu rendimento. ©

Por fim, o 6xido de titAnio € um opacificante que, apesar de normalmente
utilizado para esmaltes sobre suportes metdlicos, ndo é tdo empregado para

esmaltes ceramicos devido a tonalidade amarelada que confere ao vidrado. ®

Luz Dispersada
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Figura 2. llustracdo do fendmeno de opacificacdo. ©

OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi identificar as diferengas microestruturais de dois

tipos de engobes produzidos com diferentes composigoes.
MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados dois engobes comerciais cujas composi¢des quimicas séo
apresentadas na tabela I. As diferentes composi¢cdes dos engobes foram escolhidas
visando a adicdo de materiais refratarios com melhores indices de refracdo e que
mantivessem a fase vitrea e grau de porosidade adequado.

Foram confeccionadas pastihas de 10mm de diadmetro, contendo
aproximadamente 0,50g de engobe, as pastilhas foram nomeadas C e D, e tiveram

sua massas medidas e densidade a verde calculada por método geométrico.
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As pastilhas foram queimadas no forno industrial da empresa participante na
temperatura de 1125°C, num ciclo de queima de 25 minutos. A densidade final da

pastilha foi obtida por densidade hidrostatica através da seguinte equacao:(A)

D= Ms/(Mu-Mi) (A)
Sendo:
D = densidade hidrostatica (em g/cm?®)
Ms = massa seca (em Qg);
Mu = massa umida (em g);
Mi = massa imersa (em g)

Foram realizadas medidas de difracdo de raios X do pd e da pastilha para
identificagado dos materiais de partida e do produto final resultante.

A andlise quimica semi-quantitativa foi realizada pela técnica de fluorescéncia
de raios X, utilizando o método de parametros fundamentais em espectrobmetro da
Rigaku, modelo RIX 3000.

As medidas de difragao de raios X foram realizadas em difratdmetro Multiflex
da Rigaku, com monocromador de grafite e radiagao CuKj.

A analise microestrutural foi efetuada em microscépio eletrénico de varredura

Phillips, modelo XL30, acoplado com analise elementar por energia dispersiva.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Analise Quimica

Os resultados da analise quimica semi-quantitativa realizada pela técnica de
fluorescéncia de raios X, utilizando o método de parametros fundamentais, sao
apresentados na tabela |, das amostras em pd e apds queima em forno industrial a

rolo na temperatura de 1125°C, num ciclo de queima de 25 minutos.
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Tabela | — Resultados da analise quimica obtidas por fluorescéncia de Raios X

Engobe C Engobe D
Elemento Composicdo % Elemento Composicio %
Si 42,4 + 0,50 Si 52,1 £ 0,50
Ca 22,6 + 0,50 Ca 28,0 + 0,50
Al 8,80 + 0,50 Mg 12,8 + 0,50
Mg 8,00 £ 0,50 Al 5,50 £ 0,30
K 5,80 + 0,50 Na 3,80 £ 0,30
Pb 4,70 + 0,50 K 3,60 £ 0,30
Zr 3,50 £ 0,50 Fe 2,00+ 0,30
Zn 2,40 + 0,50 Pb 0,48 £ 0,05
Fe 1,80 + 0,50 Zn 0,15+ 0,05
Rb <0,05 Sr <0,05
Zr 0,05

Os resultados de difragao de raios X do engobes antes da queima (amostra C
e D pd) sao apresentados na tabela Il e na figura 3. Os resultados indicam que o
engobe C apresenta zirconita que € reconhecido como bom opacificante e reduz o
coeficiente de dilatacdo. Teores exagerados de zirconita tornam o engobe
exageradamente refratario e, conseqientemente a tendéncia a formagao de mancha
d’agua aumenta (Melchiades). Ambos engobes apresentam quantidade significativas
de quartzo, que tem a fungao de regular a fundéncia, aumentar a expansao térmica
e em grandes quantidades obtém-se vidrados mais refratarios. Deve ser utilizado em
proporgdes de até no maximo de 20% para evitar gretamento. As matérias primas
fonte de calcio e magnésio (Talco, diopsidio e dolomita) sdo usadas como fundentes
secundarios em altas temperaturas, pois melhoram a aderéncia ao suporte e
aumenta a viscosidade do fundido. A caulinita é importante para controle da
brancura e refratariedade quando queimados. Sao de baixa plasticidade e aderéncia
e de contrag&o baixa durante secagem e queima.( Pracidelli)

A diferenga mais importante entre os engobes € a presenca da zirconita, que
pelo seu alto indice de refracédo, reduz a possibilidade de visualizacdo da mancha

d’agua.
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Tabela Il. Composigdo Quimica dos engobes C e D — forma po6

Engobe C — p6 Engobe D — p6
Quartzo Quartzo
Caulinita Dolomita
Dolomita Diopsita
Diopsita Talco

Talco
Zirconita

Tabela Ill. Composigdo Quimica dos engobes C e D — forma pastilha

Engobe C — pastilha Engobe D — pastilha
Quartzo Quartzo
Diopsita Diopsita
Anortita Silicato de Magnésio
Zirconita Silicato de Potassio

Silicato de Potassio

Os resultados de difragdo de raios X dos engobes apds a queima (amostra

engCpast e engD past) séo apresentados na tabela Il e ilustrado nas figuras 4 e 5.

Apds a queima a amostra C apresenta quartzo, zirconita, anortita e diopsita,
enquanto que a amostra D ndo apresenta zirconita como era esperado. Também é
observada fase amorfa em ambas as amostras (elevagcao do background em torno
de 26= 24% devida a queima dos componentes vitrificantes. A diferenca dos
componentes de partida ndo se mostrou relevante para a formagao da composigao
final apds a queima, excetuando a presenca da zirconita. Nesta observacido nao foi

considerado a concentracdo de cada componente.
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Figura 4. Espectro de difragcao de raios X dos p6s de engobes C e D antes da
queima, com radiagdo CuKj.
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Figura 5. Espectro de difracao de raios X das pastilhas de engobes C e D apds a
queima, com radiacdo CuK,.
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Os engobes devem possuir densidade adequada para controlar a porosidade
e a dilatagao deve ser adequada para evitar tensdes excessivas na interface entre
engobe/ esmalte e engobe/suporte ceramico.

Para tanto foram medidas as densidades a verde e a densidade apds a
queima das amostras dos engobes C e D.

A valores determinados da densidade a verde das pastilhas engC e engB
foram 2,09g/cm® e 2,12g/cm® respectivamente. A tabela IV apresenta a densidade

dos engobes C e D apds a queima.

Tabela IV - A tabela apresenta os resultados obtidos de densidade a verde
para eng C e eng D

Amostra Massa Seca Massalmersa Massa Umida Densidade
Ms (g) Mi (g) Mu (g) (g/cm®)
C 0,43 0,26 0,45 2,16
D 0,38 0,23 0,41 2,09

Sao apresentadas a seguir as micrografias obtidas por microscopia eletronica
de varredura das amostras de engobes apds queima avaliando a distribuicdo e
forma dos compostos formados ( quartzo, diopsita, zirconita e anortita).

A micrografia apresentada na figura 6 apresenta a microestrutura da amostra
engC apos a queima. A quantidade de poros é relativamente menor se comparada
com a distribuicdo e quantidade de poros apresentada na figura 1. Este resultado é
esperado uma vez que a pastilha foi prensada (necessario para o0 manuseio) antes
de ser queimada, enquanto que o engobe apresentado na figura 1, preparado
industrialmente, é disperso sobre o suporte ceramico.

A matriz apresentada na figura 6 é formada por quartzo cristalino e quartzo
vitrificado em forma de botido. Junto com o quartzo vitrificado encontramos anortita.
A diopsita aparece em forma de particulas localizadas nos poros formados durante a
queima. A zirconita sdo as particulas claras que aparecem bem distribuidas na
microestrutura. Estes particulas ndo apresentam uma forma particular variando a

forma desde particulas esféricas até particulas agulhadas.
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Figura 6. Microscopia eletrénica de varredura da pastilha do engobe C apds a
queima em forno industrial, numa temperatura de 1125°C, num ciclo de queimas de

25 minutos.
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Figura 7. Microscopia eletronica de varredura da pastilha do engobe D apds a
queima em forno industrial, numa temperatura de 1125°C, num ciclo de queimas de

25 minutos.
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A micrografia apresentada na figura 7 apresenta a microestrutura da amostra
engD apdés a queima. A quantidade de poros é relativamente maior do que a
apresentada na figura 6 e menor se comparada com a apresentada na figura 1.
Este resultado também é evidenciado nos resultados de densidade apresentados na
tabela 1V, onde a densidade do engobe C é maior do que a densidade do engobe D.

A matriz também é formada por quartzo cristalino e quartzo vitrificado em
forma de botdo. Junto com o quartzo vitrificado encontramos anortita. Alem disto é
possivel perceber a formagao de veios que interligam a matriz. Estes veios s&o ricos
em anortita e quartzo. A diopsita também aparece em forma de particulas

localizadas nos poros formados durante a queima.

CONCLUSOES

A variagdo na formulagao de partida ( do tipo de fritas, feldspatos, argilas

etc..) dos engobes nao alteram significativamente as fases formadas.

Variagdo na formulacdo de partida causa diferencas na microestrutura do

engobe relacionadas a porosidade e formagéao de veios de anortita e silica.

A zirconita adicionada ao engobe C se apresenta finamente dispersa na

microestrutura, condicao necessaria para ser bom opacificante.

A diopstita se apresenta na matriz como particulas pequenas, embora
maiores do que a zirconita, e geralmente incrustadas nos poros causadas pela

queima.
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EVALUATION OF ENGOBES IN THE APPEARANCE OF THE STAIN OF WATER
IN CERAMIC COATINGS

ABSTRACT

The phenomenon stain of water is a typical problem of the Brazilian ceramic coating
industry, characterized for presenting variation in the tonality of the enamelled
surface of the ceramic part when in contact with the water. The engobe is mainly
used to avoid the stain water phenomenon. The work has as objective to study the
microstructure and crystalline phase that occurs after burning two engobes with
different compositions. The characterization of the samples was carried out using
scanning electron microscopy (MEV) X-ray diffraction (XRD), chemical analysis and

density determination, keeping the same conditions of burning.

Key-words: engobes, stain of water, microstructure
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