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RESUMO
Este trabalho tem como objetivo analisar e caracterizar massas cerâmicas a partir de matérias-primas do estado do Rio Grande do Norte para uso em engobes, bem como, estudar a influência das proporções das matérias primas na resistência mecânica desse material. Para realização deste trabalho foram preparadas três formulações, variando-se as proporções de matérias-primas argila, quartzo, frita e caulim. Para caracterização contou-se com análises de Fluorescência de Raios X e Difração de Raios X. Os corpos cerâmicos foram confeccionados por compactação uniaxial com pressão de 25 MPa e sinterizados entre 1100°C e 1200°C, com patamar de sinterização de 1 hora com taxa de aquecimento de 10°C/min. Foram realizados ensaios de retração térmica, absorção de água, massa específica aparente, porosidade aparente e resistência à flexão. A Formulação B apresentou absorção de água e porosidade aparente de 3,23% e 6,78%, respectivamente, dentro dos valores aceitáveis. Os corpos cerâmicos apresentaram melhor resistência mecânica a 1200°C.
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INTRODUÇÃO

O engobe assumiu um papel de extrema relevância no setor de revestimentos cerâmicos, tanto que atualmente sua aplicação se tornou quase que indispensável neste setor, principalmente na monoporosa e sendo recomendável sua aplicação também na biqueima. Formalmente um engobe é considerado por vários autores, como um tipo especial de esmalte, que é aplicado à base cerâmica (crua ou queimada), antes que esta receba as coberturas finais dos esmaltes de interesse. Por outro lado, em uma linguagem mais técnica, a principal diferença entre um engobe e um esmalte, é a quantidade de fase líquida formada durante a queima. Os engobes apresentam um grau de vitrificação consideravelmente inferior aos dos esmaltes (1).

Dentre as funções da camada de engobe, o seu papel no acoplamento é um dos aspectos menos tratados na literatura (2). O acoplamento entre a massa e o vidrado já foi estudado, sendo conhecidos os efeitos da incompatibilidade dos mesmos sobre a curvatura de revestimentos (3). Industrialmente, alguns fabricantes trabalham com engobes de expansão térmica intermediária entre o suporte e o vidrado, ao passo que outros empregam engobes de expansão térmica elevada, visando corrigir a curvatura das peças. Contudo, pouco se conhece a respeito das diferenças entre cada uma destas situações. Durante o processo de queima, os distintos componentes (massa, engobe e vidrado) que compõem o produto sofrem alterações em suas dimensões, à medida em que ocorre aumento ou redução de temperatura. Se estes componentes não apresentarem dilatações e contrações compatíveis, as peças tendem a se curvar como uma forma de relaxar as tensões geradas (4).

O método para se avaliar o acoplamento do engobe deve ser diferente daquele empregado para a avaliação do acoplamento massa-vidrado (5). Os engobes utilizados atualmente não chegam a fundir completamente durante a queima, ocorrendo apenas a formação de uma considerável quantidade de fases vítreas (4). Este estudo tem como principal objetivo a análise e caracterização de massas cerâmicas para engobe, bem como, aumentar o leque de opções de formulações de engobes cerâmicos para revestimentos, a partir de matérias-primas do Estado do Rio Grande do Norte.
MATERIAIS E MÉTODOS

Foram utilizadas quatro matérias-primas, sendo elas: Argila, Caulim, Frita e Quartzo. A argila utilizada é proveniente da região de Parelhas-RN, apresenta boa plasticidade e tem cor de queima clara. As outras três matérias-primas utilizadas foram cedidas pela empresa ARMIL Mineração localizada na região do Seridó do Rio Grande do Norte. Foram preparadas três formulações diferentes, sendo uma tida como padrão e as outras duas com variações nos teores dos materiais (Tabela 1).
             Tabela 1 - Formulação das massas cerâmicas (% em massa)
	Matérias-primas
	FA (Padrão)
	FB
	FC

	Argila Plástica
	30
	35
	40

	Caulim
	30
	20
	15

	Frita
	20
	20
	15

	Quartzo
	20
	25
	30


Inicialmente, a argila utilizada passou por um processo de secagem em uma estufa a 80 ºC por 48 h, seguido de um processo de moagem via moinho de bolas. Após essa etapa, a argila e as outras três matérias-primas passaram por um processo de desaglomeração em uma peneira n° 200 ABNT, chegando a granulometria desejada. As massas cerâmicas foram homogeneizadas em moinho de bolas, mediante a moagem via seca durante 1 hora e passadas em peneira n° 100 ABNT. Em seguida foram umidecidas com cerca de 10% de água e peneiradas em peneiras n° 80 ABNT. A etapa de compactação dos corpos de prova foi realizada em uma prensa hidráulica com pressão de 25 MPa. A secagem dos corpos de prova foi feita em estufa à temperatura de 100 ºC durante 24 h. Todas as amostras foram sinterizadas nas seguintes temperaturas: 1100, 1150 e 1200 ºC. O patamar de sinterização foi de 1 hora e taxa de aquecimento 10 ºC/mim. A argila de natureza plástica foi caracterizada pela técnica Fluorescência de Raios X (FRX) obtendo a composição química do material, e por Difração de Raios X (DRX) obtendo as características mineralógicas. Neste trabalho os corpos cerâmicos produzidos foram avaliados através das seguintes propriedades: retração linear de queima, porosidade aparente, absorção de água, densidade aparente e resistência à flexão.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

A Tabela 2 indica os resultados da análise química realizada pela técnica de Fluorescência de Raios X (FRX).
Tabela 2 – Análise química por FRX da argila

	Óxidos apresentados
	Porcentagem em Massa (%)

	SiO2
	68,75

	Al2O3
	26,34

	Fe2O3
	3,37

	TiO2
	0,62

	K2O
	0,49

	Cao
	0,21

	BaO
	0,19


A análise por Fluorescência de Raios X mostrou a presença de Al2O3 inferior a 46,0%. Segundo as normas da ABNT, o material é classificado com sílico-aluminoso (6). Também foi notada a presença de materiais fundentes, tais como, o óxido de ferro (Fe2O3) e titânia (TiO2).
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Figura 1 - Difratograma de Raios X da argila plástica

O difratograma apresentado na Figura 1 revela a presença das fases: caulinita (Al4(Si4O10) (OH)8), quartzo (SiO2) e muscovita (KAl2(AlSi3O10)(OH)2). A argila utilizada é constituída basicamente por caulinita e quartzo. O quartzo combinado com o CaO e K2O contribui para a diminuição da retração linear, já que este funciona como fundente, atuando durante a formação da fase líquida. O quartzo possui uma estrutura cristalina trigonal e hexagonal composta por tetraedros de sílica (6). A caulinita e os óxidos de ferro determinam, normalmente, a cor e influenciam a estrutura, consistência, infiltração e retenção de água e reações de troca iônica dos solos. Os teores de óxido de ferro (Fe2O3) não são muito elevados, sendo assim não devem provocar uma pigmentação excessiva da massa ou grande desprendimento de gases na temperatura mais elevada (1200ºC).
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a)                                                              b)
Figura 2 – Propriedades físico-mecânicas: a) Retração Linear (RLQ)  

b) Porosidade aparente (PA)
Nota-se que a retração linear dos corpos cerâmicos aumenta à medida que se aumenta a temperatura de queima, como resultado do aumento do grau de sinterização das massas cerâmicas. Na maior temperatura o comportamento da RLQ está associado à formação de grande quantidade de fase líquida, bem como à recristalização de fases cerâmicas de alta temperatura (Fig. 2.a). Observa-se que a porosidade aparente é maior em todas as formulações na temperatura de 1100ºC, diminuindo conforme o aumento da temperatura. Com o aumento da temperatura houve diminuição da porosidade ocorrida pela redução da viscosidade das fases líquidas que facilita o preenchimento dos espaços vazios entre as partículas que ainda não se fundiram. Na temperatura de 1200ºC irá ocorrer maior quantidade de fases líquidas o que provoca baixa porcentagem de porosidade nas amostras (Fig. 2.b).
A porosidade e absorção de água diminuem com o aumento da temperatura, como se pode perceber nas figuras 2.b e 3.a. A formulação C apresenta menor retração linear de queima devido a maior quantidade de quartzo e argila e a menor presença de material plástico (Caulim). O quartzo também é utilizado para ajustar o coeficiente de expansão térmica. A porosidade aparente juntamente com a absorção de água aparente foi maior na formulação C quando comparado com as outras (A e B), devido a utilização da menor quantidade de frita, cerca de 15%. Isso ocorre, pois a frita tem função de formar fases vítreas com o aumento da temperatura. A transformação de fases vítreas contribui para o fechamento dos poros, gerando grande vitrificação da superfície externa dos corpos-de-provas, que ocorre também devido a presença de material fundente nas amostras. A massa específica aparente é menor na formulação C, pois ocorreu o menor preenchimento dos poros. Nos processos de sinterização, ocorre difusão no estado sólido e formação de fase líquida, com isso há um preenchimento dos poros. Quanto maior o fechamento dos poros, maior será a massa específica aparente do material. A retração linear de queima a 1100° C está dentro dos valores admitidos, comparadas a Menezes (7), apresentando valores entre 1,58 a 5,59 %.
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a)                                                              b)
Figura 3 – Propriedades físico-mecânicas: a) Absorção de água (AA)   b) Massa específica aparente (MEA)
Observa-se a diminuição da absorção de água em todas as formulações estudadas, com o aumento da temperatura de sinterização. Isso acontece devido a transformações de fases vítreas que resultam no fechamento dos poros, gerando grande vitrificação da superfície externa dos corpos-de-prova que ocorre pela presença de material fundente presente nas amostras promovendo a diminuição nos resultados de absorção de água (Fig. 3.a). A Formulação padrão (FA) nas temperaturas de 1100ºC e 1150ºC apresentou absorção de água de 8, 65% e 6,36% respectivamente, mostrando que nessas temperaturas, FI se enquadra no grupo IIb de absorção de água E (6%<E<10%), da classificação e definição dos revestimentos cerâmicos de acordo com a norma CEN-EN 87. Também verificou-se que a Formulação B, nas temperaturas de 1150ºC e 1200ºC se enquadram no grupo IIa (3%<E<6%). Todas as formulações analisadas apresentaram aumento da densidade com a elevação da temperatura (Fig. 3.b). Nos processos de sinterização como difusão no estado sólido e formação de fase líquida há preenchimento dos poros, com isso torna a cerâmica com densidade superior. Quanto maior o fechamento dos poros, maior será a massa específica aparente do material. A temperatura de queima influenciou fortemente as propriedades físico-mecânicas e densificação da massa cerâmica estudada (8).
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Figura 4 – Resistência à flexão (MPa)
Observa-se na Figura 4 que a resistência mecânica dos corpos cerâmicos aumenta com o aumento da temperatura de sinterização, ou seja, quanto mais baixa a temperatura menor será a resistência do material. A tensão de ruptura na formulação padrão (FA) é fortemente elevada com o aumento da temperatura de queima, com resultado da diminuição da porosidade nas peças cerâmicas.

CONCLUSÕES

Na temperatura de sinterização de 1200ºC, a FB chegou a apresentar resultados com uma porosidade aparente inferior a da formulação padrão, exibindo melhores propriedades com relação a permeabilidade que um engobe deve apresentar. Nas temperaturas de 1100ºC e 1150ºC, a formulação B apresentou resistência à flexão maior que a formulação padrão (FA), ficando bem próxima da resistência da formulação padrão, demonstrando o potencial de utilização dessas matérias-primas para engobes de elevada resistência e aderência.
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COMPARATIVE STUDY OF MECHANICAL STRENGTH OF DIFFERENT TYPES OF FORMULATIONS FOR CERAMIC ENGOBES
ABSTRACT

This work aims to analyze and characterize ceramic materials from raw materials in the state of Rio Grande do Norte for use in engobes, as well as to study the influence of proportions of raw materials in the mechanical strength of the material. For this study, three formulations were prepared by varying the proportions of raw clay, quartz, kaolin and fries. For characterization relied on analyzes of X-Ray Fluorescence and X-Ray Diffraction The ceramic bodies were prepared by uniaxial compaction pressure of 25 MPa and sintered between 1100 ° C and 1200 ° C with sintering level of 1 hour with a heating rate of 10 ° C / min. Tests of thermal shrinkage, water absorption, density, porosity and flexural strength. Formulation B had water absorption and apparent porosity of 3.23% and 6.78%, respectively, within acceptable values​​. The ceramic bodies have better mechanical strength at 1200 ° C.
Key-words: engobes ceramics, ceramic materials, mechanical strength.
