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RESUMO

A fadiga térmica pode causar danos irreversiveis nas ligas de aluminio, restringindo seu uso na
industria automotiva, apesar de suas excelentes propriedades mecanicas e tecnologicas. A
aplicagdo de um revestimento esmaltado com baixa condutividade térmica pode ser uma
alternativa para obter uma barreira protetora contra temperaturas elevadas no corpo de um
componente fabricado com uma liga de aluminio. No entanto, o baixo ponto de fusdo e o alto
coeficiente de expansdo térmica (CET) das ligas de aluminio limitam as opgdes de
revestimento. Assim, um recurso de acoplamento adequado pode ser obtido entre ligas de
aluminio e um revestimento esmaltado. Neste trabalho, um revestimento esmaltado baseado no
sistema de borofosfato de aluminio foi desenvolvido e aplicado sobre uma liga comercial de
aluminio, silicio e cobre. O revestimento foi caracterizado por difratometria de raios X,
microscopia eletronica de varredura, testes de dureza e andlises térmicas. O acoplamento entre
o revestimento esmaltado e a superficie da liga de aluminio foi estudado empregando
dilatometria e fleximetria Optica. Um revestimento denso, aderente e com acoplamento
dilatométrico adequado (temperatura efetiva de 345 °C) relacionado a liga de aluminio
investigada foi obtido a 500 °C. A alta compatibilidade de CET entre as camadas (24,54x107
°C-! para o substrato e 14,56x10° °C™! para o revestimento) levou a um material aderente ¢ livre
de trincas. O revestimento esmaltado potencializa o uso mais amplo dessa liga, melhorando seu
desempenho e eficiéncia térmica. Esse resultado sugere um potencial de aplicagdes na industria

automotiva, por exemplo.

Palavras-chave: liga de aluminio; revestimento esmaltado; coeficiente de expansao térmica;

acoplamento térmico.
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ABSTRACT

Thermal fatigue can cause irreversible damage in aluminum alloys restricting their use in the
automotive industry, despite their excellent mechanical and technological properties. The
application of a glazed coating with low thermal conductivity can be an alternative to obtain a
protective barrier against high temperatures in the body of a component made with an aluminum
alloy. However, the low melting point and high coefficient of thermal expansion (CTE) of
aluminum alloys limit the coating options. Thus, a suitable coupling feature can be obtained
between aluminum alloys and a glazed coating. In this work, a glazed coating based on the
aluminum borophosphate system has been developed and applied onto an aluminum-silicon-
copper commercial alloy. The coating has been characterized by X-ray diffractometry, scanning
electron microscopy, hardness tests, and thermal analysis. The coupling between the glazed
coating and the aluminum alloy surface was studied employing dilatometry and optical
fleximetry. A dense, adherent coating with an adequate dilatometric coupling (effective
coupling temperature of 345 °C) related to the investigated aluminum alloy was obtained at
500 °C. The high compatibility of CTE between the layers (24.54x10° °C"! for the substrate
and 14.56x10° °C"! for the coating) led to an adherent and crack-free material. The glazed
coating enhances the wider use of this alloy, improving its performance and thermal efficiency.
This result suggests an enormous potential of applications in the automotive industry, for

instance.

Keywords: aluminum alloy; glazed coating; coefficient of thermal expansion; thermal

coupling.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, devido a combinagao de baixa densidade, alta resisténcia, baixo custo e
resisténcia a corrosao, o aluminio e suas ligas tornaram-se alguns dos materiais metalicos leves
mais amplamente utilizados nas industrias automotivas, maritima e aeroespacial, tendo em vista
a necessidade de reduzir o peso e, assim, obter maiores desempenhos € menor consumo de
combustivel (PINTILEI et al., 2015; WANG et al., 2019; YE, 2003). Devido a excelente
combinagdo de baixo ponto de fusdo, baixa densidade, facilidade de processamento e
propriedades mecanicas, as ligas de Al-Si-Cu sd3o amplamente utilizadas na industria
automotiva (GROSSELLE; TIMELLI; BONOLLO, 2010). Especificamente, a liga Al-Si-Cu
apresenta alta resisténcia, boa tenacidade, alta capacidade de tolerancia a danos (GAIN et al.,
2019). No entanto, um dos principais fatores que restringem sua aplicagdo potencial em
componentes automotivos de se¢do quente ¢ a susceptibilidade de danos causados por fadiga
térmica (OUYANG et al., 2001; YAO; LI, 2020). Uma maneira de superar este tipo de dano ¢
aplicar um revestimento adequado em sua superficie. Entretanto, estudos envolvendo
revestimentos para ligas de aluminio sao limitados, devido as dificuldades impostas pelas ligas
para o processo de revestimento: baixo ponto de fusdo (~660 °C) e coeficiente de expansao
térmica (CET) muito elevado (>20x10°K ™) (GU et al., 2011; LIANG et al., 2019; OUYANG
etal.,2001; YAQO; LI, 2020). A diferenca do CET entre o substrato e o revestimento pode levar
a trincas ou até a fragmentacao do revestimento (SONG et al., 2019). Além disso, em aplicagdes
que envolvem a unido de materiais, ¢ necessaria uma estreita compatibilidade de expansao
térmica. Sob tais condigdes, os valores de CET dos materiais acoplados devem estar proximos
o suficiente para minimizar as tensoes térmicas, tornando os materiais unidos fortemente

ligados um ao outro (ARCARO et al., 2019).

Atualmente, alguns tipos de processos de deposicao de revestimentos ceramicos e/ou com baixa
condutividade térmica, foram relatados para preparar revestimentos em ligas de aluminio. Em
seus estudos Ladwig et al., (2007) depositaram revestimentos vitrificados em substratos de
aluminio por deposi¢do quimica de vapor (CVD) com plasma atmosférico a 250 °C, usando
precursores volateis de silicio e plasma de O; e He, e revestimentos altamente aderentes foram
obtidos. Os revestimentos de barreira térmica (TBC’s) sdo tradicionalmente aplicados a
superligas usadas em motores aeronauticos, bem como a turbinas estaciondrias de gas para
geracdo de energia, a fim de diminuir as cargas térmicas e evitar a corrosdo pelos gases de
escape (GU et al., 2011). No entanto, existem poucos estudos relacionados a TBC’s depositadas

por spray de plasma as ligas de aluminio (GU et al., 2011; OUYANG et al., 2001). A técnica
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de revestimento a laser de uma camada para produzir revestimentos ceramicos YPSZ (zirconia
parcialmente estabilizada por itria) em ligas de aluminio foi estudada por Ouyang et al., (2001),
e obtiveram revestimentos espessos € densos, mas com trincas. Os revestimentos por oxidagdo
eletrolitica a plasma (PEO) foram estudados por Lv et al., (2006), que produziram
revestimentos ceramicos sobre substrato de aluminio em eletrolitos de silicato e de fosfato,
obtendo resultados satisfatorios. Apesar das excelentes possibilidades de aplicagdo estudadas
com estes métodos, os custos sdo elevados e exigem equipamentos caros € em grande escala, o

que inviabiliza os métodos.

Uma alternativa € o revestimento esmaltado, a partir do qual uma morfologia uniforme pode
ser obtida por métodos simples e de baixo custo (LI et al., 2014). Além disso, hé a possibilidade
de se estudar diferentes composig¢des, portanto, ¢ possivel produzir revestimentos que possuam
propriedades termomecénicas compativeis com o substrato, selecionando cuidadosamente a
composi¢ao do vidro (CHEN et al., 2014; Ll et al., 2014). Os revestimentos esmaltados podem
oferecer excelente compatibilidade com o substrato, combinando seus CET e consolidando-os
a temperaturas em que as propriedades da liga ndo sdo significativamente afetadas (ANGHEL

etal.,2016; Ll et al., 2018).

Os temas principais da dissertagcdo foram pesquisados na base de dados do Science Direct, onde
foram levantados os numeros de publica¢des por ano. Observando os dados apresentados na
Figura 1.1, ¢ possivel perceber que todos os temas analisados apresentam um aumento de
publicacdes ao longo dos anos, com destaque para a quantidade de publicagdes relacionadas a
revestimentos para ligas de aluminio. Outro fato que pode ser visto ¢ o pequeno nimero de
publicagdes relacionadas a estudos de acoplamento térmico em ligas de aluminio, mesmo com

o passar dos anos as publicagdes tiveram um crescimento pequeno.

Neste sentido, este trabalho investiga o desenvolvimento de um revestimento esmaltado a partir
do sistema borofosfato de aluminio, aplicado sobre uma liga de aluminio por meio de um
método de deposicao econdmico e viavel. O sistema vitreo foi adequadamente selecionado a
partir do ajuste do CET para permitir um acoplamento adequado entre o revestimento e a liga
de aluminio. Os esmaltes do sistema de borofosfato de aluminio apresentam baixa
condutividade térmica, assumindo uma condutividade térmica de aproximadamente 1,5 W/mK

como valores tipicos para vidros e materiais ceramicos (GOSCH et al., 2015).
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Figura 1.1 - Representacao grafica do numero de publicacdes anuais dos temas principais da
dissertacdo. Fonte: Base de dados do Science Direct (2020).
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desta dissertagdo de mestrado ¢ desenvolver um revestimento esmaltado do sistema

borofosfato de aluminio para a liga AlSi9Cus e avaliar o acoplamento suporte/esmalte.

2.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

1.

1i.

1il.

1v.

Caracterizar e avaliar as principais propriedades da liga AlSioCuz, a fim de obter

informacdes que permitam definir os parametros de sua utilizacao;

Preparar e produzir uma frita com propriedades térmicas adequadas para
compatibilizacdo com a liga de aluminio;

Desenvolver um revestimento esmaltado a partir da frita produzida e selecionar o
melhor método de deposicao;

Avaliar os pardmetros de processo a serem otimizados, visando a definicdo dos
melhores acoplamentos;

Caracterizar o acoplamento do sistema substrato/esmalte desenvolvido.
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3. LIMITACOES DA PESQUISA

A interpretacdo e analise dos dados obtidos neste trabalho devem levar em conta as seguintes

limitagdes de ordem experimental:

ii.

1il.

Os processos de queima foram realizados em forno convencional. Fornos com
diferengas no tipo construtivo, nas dimensdes ¢ na forma de aquecimento, em relagdo
aos utilizados, podem levar a transferéncias de calor diferentes no tratamento aplicado
aos materiais investigados;

As andlises térmicas sdo ensaios dindmicos, onde pequenas variagdes na taxa de
aquecimento, material de referéncia, porta amostras e granulometria do material podem
influenciar na detec¢do, posicdo e amplitude dos picos relacionados aos eventos
térmicos estudados.

O comportamento reoldgico da suspensdo do esmalte desenvolvido ndo foi avaliado.

Eventuais diferencas de comportamentos reoldgicos podem influenciar os resultados.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 ALUMINIO E SUAS LIGAS

O aluminio ¢ o segundo elemento metalico mais abundante na Terra, tornou-se um concorrente
econdmico em aplicagdes de engenharia, no final do século XIX. Devido a crescente procura
por materiais leves que permitam uma diminui¢do do consumo de combustiveis, as industrias
automotiva, aeroespacial e maritima sdo as que mais utilizam ligas de aluminio, ndo s6 em
elementos estruturais, mas também em componentes dos proprios motores de combustdo. A
grande versatilidade do uso do aluminio estd relacionada com suas caracteristicas fisico-
quimicas, resisténcia a corrosao, alta condutibilidade elétrica e térmica e, principalmente, a sua
baixa densidade. As principais limitagdes do aluminio referem-se a resisténcia mecanica e
dureza, que sdo relativamente baixas, mas que podem ser melhoradas pela adi¢cao de elementos
de liga e por meio de tratamentos térmicos especificos (MOREIRA, 2011; PUGA et al., 2011;
ROOY, 1990).

Apresenta grande facilidade para a formagao de ligas, assim, diversos elementos podem ser
adicionados para se obter as alteracdes desejadas nas propriedades (ROOY, 1990). As ligas
com adi¢do de silicio sdo as de maior importancia industrial, totalizando 85 a 90% do total de
pecas de aluminio fundido para industria automotiva (JONATHAN, 2003). Sdo frequentemente
empregadas devido a sua fluidez, atribuida pela presenca de particulas eutéticas de Al-Si com
volume relativamente grande. Também apresentam boa soldabilidade, resisténcia a corrosao,
além do fato da fase de silicio reduzir tanto a contragao durante o resfriamento como o
coeficiente de expansdo térmica nos produtos fundidos (POLMEAR, 2004). Cabe ressaltar o
grande potencial destas ligas para suprir as necessidades atuais na industria automotiva, em
funcdo de suas caracteristicas especificas envolvendo alta relagdo resisténcia
mecanica/densidade, podendo aumentar o desempenho mecanico € diminuir o consumo de

combustiveis nos veiculos (VONCINA et al., 2011).

4.1.1 LIGAS AlSisCus

Entre as ligas de aluminio usadas para fundi¢do, destacam-se as ligas aluminio-silicio-cobre,
sendo que as quantidades de ambos os elementos de liga podem variar largamente. A liga
AlSi9Cus ¢ uma das mais comuns e largamente utilizadas ligas de aluminio. Este material
oferece excelente resisténcia mecanica e ¢ comumente utilizada em componentes na industria

aeroespacial, automotiva e maritima. Apresenta boa usinabilidade e propriedades mecanicas
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excelentes (MURRAY; MCALISTER, 1984; SILVA et al., 2017, SZALVA; ORBULOV,
2019). E muito utilizada na fabrica¢io de componentes complexos e de paredes finas. As areas
de aplicagdo sdao diversas, por exemplo, a liga ¢ usada na constru¢do de pegas de veiculos
(carteres e cabecotes), bem como pecas fundidas para motores elétricos e componentes visiveis
(MURRAY; MCALISTER, 1984; PANUSKOVA; TILLOVA; CHALUPOVA, 2008;
STAGGL et al., 2016).

De acordo com a norma DIN EN 1706, esta liga tem a designacdo numérica EN AC 46000 e
por simbolos quimicos EN AC AlSioCus. A composi¢do quimica ¢ apresentada na Tabela 4.1

(DINEN1706, 2010).

A referida liga é composta principalmente por silicio, em teor nominal de 9% e cobre com teor
nominal de 3%. Tal como em qualquer outra liga metalica, fazem parte da sua composicao
quimica diversas impurezas, cujos teores maximos terdo, normalmente, de ser controlados, pois
embora se encontrem em reduzida percentagem face aos elementos de liga anteriormente
referidos, poderdo influenciar de forma drastica as propriedades da liga (FERRARO; TIMELLI,
2015; SILVA et al., 2017).

Tabela 4.1 - Composicao quimica da liga AlSigCus segundo a norma EN 1706:2010.
Fonte: Adaptado de DIN EN 1706 (2010).

% . . . Outros
Si Cu Mn Mg Fe Ti Ni Zn Pb Sn Cr Al
(massa) cada total
Min 8,0 2,0 0,05

rest
Max 11 40 055 055 1,3 025 025 1,2 035 025 0,15 0,05 0,25

As ligas binarias Al-Si sdo sistemas eutéticos cujas fases em equilibrio sao a solugdo solida de
aluminio a e cristais de silicio puro. A temperatura do eutético ¢ geralmente aceita como sendo
577 £ 1 °C e a composi¢ao varia entre os 11,7% e os 14,5%, sendo que o valor tipicamente
utilizado como referéncia ¢ 12,5 + 0,1%, ou de 12,6 = 0,1% em massa. Dependendo do teor de
silicio, as ligas podem ser hipoeutéticas (Si < 12%), eutéticas (12-13% Si) e hipereutéticas (Si
> 13%). Desta forma, a microestrutura previsivel para a liga com 9% de silicio, considerando o
diagrama bifasico Al-Si apresentado na Figura 4.1, devera ser entdo, de aproximadamente 30%
de cristais primarios de solugao sélida de silicio no aluminio, fase a, com a parte restante de

eutético (Al + Si) (KUMARI, 2006; MURRAY; MCALISTER, 1984; ROOY, 1990).
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Figura 4.1 - Diagrama de equilibrio Al-Si, representando a liga AlSi9Cus. Fonte: Adaptado de
(ROCHA, 2015)

A influéncia do silicio nas propriedades mecanicas deve-se mais a morfologia do eutético Al-
Si, do que propriamente do seu teor em termos massicos. A adi¢do de elementos de liga tais
como o cobre e o magnésio, possibilitam a utilizagdo de tratamentos térmicos, permitindo
melhorar as propriedades mecanicas da liga. O tratamento térmico mais frequente neste tipo de
ligas ¢ o tratamento de solubilizacdo seguido de envelhecimento artificial (KUMARI, 2006;
NETO, 1987; ROOY, 1990; SZALVA; ORBULOYV, 2019).

Em termos de propriedades mecanicas minimas definidas pela normalizacao, os valores para a
tensdo de ruptura a tracdo (Rm), tensdo limite convencional de proporcionalidade (Rpoz2),
extensdo apos ruptura (A) e dureza Brinell (HB), caracteristicos da liga para produtos fundidos,
cujo estado metaltrgico ¢ o estado bruto de fundicdo, encontram-se listadas na Tabela 4.2

(DINEN1706, 2010; PANUSKOVA; TILLOVA; CHALUPOVA, 2008).

Tabela 4.2 - Propriedades mecanicas da liga AlSioCus segundo a norma EN 1706:2010. Fonte:
Adaptado de DIN EN 1706 (2010).
Designacio da Liga R (MPa) Rpoz2 (MPa) A (%) HB

AlSiyCus 240 140 <1 80

4.2 REVESTIMENTOS PARA ALUMINIO

Atualmente, diferentes revestimentos e técnicas de deposicao t€m sido desenvolvidos para o

aluminio e suas ligas. Em estudos desenvolvidos por Ladwig et al., (2007) revestimentos de
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vidro fortemente aderentes foram depositados em substratos de aluminio por deposicdo de
vapor quimico com plasma atmosférico a 250 °C, usando precursores volateis de silicio e
plasma de O e He. Os revestimentos de vidro alcangaram resisténcias dielétricas entre 50 e 250
V para uma faixa de espessura de 0,5 a 1,3 um. No entanto, a microscopia eletronica de
varredura revelou que ocorreram trincas e outros defeitos nos revestimentos. Esses defeitos

pareciam se formar em torno de areas de rugosidade e contaminagdo da superficie.

Os revestimentos de barreira térmica (TBC’s) sdo tradicionalmente aplicados a superligas
usadas em motores aeronauticos, bem como a turbinas estaciondrias de gas para geragdo de
energia, a fim de diminuir as cargas térmicas ¢ impedir a corrosao pelos gases de escape (GU
etal.,2011). Entretanto, os TBC’s em ligas de aluminio, depositados por spray de plasma pouco
foram estudados (GU et al., 2011), (OUYANG et al., 2001). Em sua pesquisa Ouyang et al.,
(2001) utilizaram a técnica de laser cladding de uma camada para produzir revestimentos
ceramicos de zirconia parcialmente estabilizada com itria (YPSZ) em ligas de aluminio, e
obtiveram revestimentos espessos € densos, com pequenas trincas controlaveis, aplicados em
diferentes ligas. As camadas ceramicas de trés tipos de ligas de aluminio que foram revestidas
exibiram cristais planos de ZrO; com tamanhos diferentes nos graos inferiores, colunares no
intermediario e graos equiaxiais na regido superior das segdes transversais. Sob condi¢des de
otimos parametros do laser e propriedades do p6 de revestimento, a ligacao as ligas de aluminio
foi satisfatoria com pequena diluicdo. A dureza da camada cerdmica de ZrO; foi de 1415 a
1575 HV, atribuida principalmente a auséncia de porosidade e graos finos nas camadas

ceramicas.

Na pesquisa desenvolvida por Gu et al., (2011), um sistema convencional de TBC composto
por um revestimento ceramico € um revestimento metalico (NiCoCrAlY/8YSZ) foi depositado
diretamente na liga de aluminio SA06 por aspersao térmica a plasma atmosférico. No entanto,
as tensoOes causadas pela diferenca de expansdo térmica entre o revestimento de ligacdao e o
substrato, além da corrosdo galvanica da liga de aluminio, levaram a falhas durante o teste de
choque térmico. Entdo, foram utilizadas intercamadas de Ni-P, Ni-W- P e Ni-Cu-P, a fim de
mitigar a tensao térmica. Como resultados a oxidacao do substrato foi inibida, o intercalar Ni-
P obtido com um valor de pH mais baixo foi superior aos outros dois intercalares e aumentou a
vida util do choque térmico de 38 para mais de 200 ciclos. Com a aplicagdo das intercamadas
Ni-P e Ni-Cu-P, a aderéncia determinada pelo teste de tracdo também foi amplamente

melhorada de 11,7 MPa para 18,8 e 19,0 MPa, respectivamente.

A aspersdo térmica com plasma foi investigada por Jia et al., (2015) que revestiram a liga de

aluminio AA6061 com Al,O3 e TiO, e em seus resultados os pds de matéria-prima exibiram
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transformagodes de fase durante o processo de aspersdo. Com o aumento do teor de TiO», a
resisténcia a corrosdo do revestimento foi aprimorada, mas a propriedade de isolamento térmico
diminuiu, o que pode ser atribuido a maior condutividade térmica, mas menor ponto de fusdo e
fragilidade do TiO; em relagdo ao Al,O3. A aspersao térmica de esmaltes em ligas de Al-Mg
foi estudada por Bao et al.,, (2013), onde revestimentos de esmalte espesso e denso foram
depositados com sucesso em um substrato de liga AI-Mg por aspersao por chama de combustao.
A temperatura ideal de pré-tratamento para maximizar a adesao do revestimento € minimizar o
amolecimento do substrato foi determinada em 350 °C para a liga sob investigagdo. A pesquisa
indicou que a segregacdo superficial do magnésio na liga Al-Mg ocorreu durante o pré-
aquecimento e a deposi¢do. Os resultados sugerem que essa segrega¢do inibiu a adesdo do

esmalte pela formagdo de camadas de 6xido passivantes e precipitados interfaciais grosseiros.

Revestimentos por oxidagao eletrolitica a plasma (PEO) foram estudados por Lv et al., (2006),
onde quatro processos foram realizados para produzir revestimentos ceramicos em aluminio
puro, pelo processo PEO em eletrolitos de silicato e fosfato. Como resultados, os revestimentos
produzidos no eletrdlito de silicato apresentaram morfologia mais homogénea do que os
produzidos no sistema fosfato. Em pesquisas desenvolvidas por Dehnavi et al, (2014),
amostras de liga de aluminio 6061 foram tratadas com PEO em um eletrolito de silicato alcalino
usando um regime de corrente unipolar pulsada. Em seus resultados, concluiram que os
parametros elétricos afetaram a distribuicdo das fases e a composi¢ao dos revestimentos. Os
revestimentos foram compostos de y-Al>O3, com quantidades variadas de a-Al>O3; € um pouco
de mulita. Apesar das boas possibilidades de aplicacdo estudadas com estes métodos, seus

custos sao elevados e exigem equipamentos caros e em grande escala.

4.2.1 REVESTIMENTOS ESMALTADOS

A esmaltag@o ¢ uma das técnicas mais antigas para proteger substratos metalicos dos fenomenos
corrosivos € melhorar os aspectos estéticos. Esse tipo de revestimento ainda ¢ atualizado devido
a sua durabilidade, a possibilidade de criar diferentes efeitos estéticos e a eco sustentabilidade
do processo de producdo. Portanto, esses tipos de revestimentos apresentam um grande

potencial no campo do design de produtos (SCRINZI; ROSSI, 2010).

Os revestimentos esmaltados tém sido uma importante area de pesquisa em tecnologia de
materiais ao longo dos anos e suas aplicacdes abrangem desde industrias civis até tecnologia

espacial. Os revestimentos sdo aplicados aos substratos para diferentes finalidades, por
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exemplo, melhorando a resisténcia a corrosdo, a resisténcia ao desgaste, as propriedades de

barreira térmica, a estética etc.

Independentemente de seu uso final, dois critérios importantes devem ser atendidos para que
um revestimento funcione adequadamente durante o servigo; isto ¢, boas propriedades de
revestimento, por exemplo, propriedades fisicas, quimicas e mecanicas e boa aderéncia entre o
revestimento e o substrato. Em geral, as propriedades dos revestimentos estdo intimamente
relacionadas as propriedades dos materiais de sua composi¢do, que podem ser controladas
adaptando a composi¢cdo quimica, a microestrutura e as tensdes residuais do revestimento

(ITOH; KATO; SUGIYAMA, 1986; QUINTO, 1988; SUE, 1993).

Casasola, Rincon e Romero (2012) definem esmaltes como uma camada fina
(aproximadamente entre 75 e 500 pum) formada por uma mistura de matérias-primas depositada
sobre um substrato, que apds queima adquire aspecto vitreo e confere propriedades estéticas e
mecanicas ao produto. Sua formulacdo final depende de outros fatores como, por exemplo, o

coeficiente de expansdo térmica, a reatividade com o substrato.

As principais dificuldades impostas para revestir as ligas de aluminio sdo o baixo ponto de fusao
das ligas (~660 °C) e coeficiente de expansdo térmica (CET) muito elevado (>20x10%K™)
(GU et al., 2011; OUYANG et al., 2001; YAO; LI, 2020).

Uma liga de aluminio ¢ definida como esmaltavel quando uma boa adesdo na interface entre
metal e esmalte pode ser obtida e a camada de revestimento esta livre de defeitos.
Diferentemente do aco, os esmaltes desenvolvidos para o aluminio e suas ligas devem ter uma
temperatura de fusdo baixa, pois o substrato ndo pode exceder 600 °C na etapa de queima. Por
exemplo, ha 30 anos, os esmaltes a base de vanadio sdo usados para ligas de aluminio e entre
0s varios compostos de vanadio, o pentoxido de divanadio (V205) € o mais comum. No entanto,
este composto € perigoso para a saude e o meio ambiente (ROSSI; PARZIANI; ZANELLA,
2015).

A obtencdo do aluminio esmaltado comegou apds a Segunda Guerra Mundial, seu
desenvolvimento teve dificuldade devido a necessidade de obten¢dao de esmaltes com baixo
ponto de fusdo e alta expansdo térmica. Estrada e Jimenez (1974) propuseram uma classificagao

de esmaltes para o aluminio em dois grupos: com 6xido de chumbo e sem 6xido de chumbo.

e Esmaltes com chumbo: A incorporagdo de 6xido de chumbo produz um esmalte
fundente que tem uma baixa viscosidade a baixas temperaturas, devido as suas
excelentes propriedades fundentes. A principal barreira ao uso do chumbo ¢ seu alto

grau de toxicidade quando absorvido pelo corpo humano. Mesmo com os problemas de
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toxicidade, o 6xido de chumbo ¢ ainda bastante utilizado pelo fato de produzir um 6timo
brilho, proporcionando, ainda, uma melhor fluidez ao produto final (SERPA, 2007).

e Esmaltes sem chumbo: Os esmaltes sem chumbo oferecem algumas vantagens
comparando-se com os de chumbo: esses esmaltes sdo mais limpos, fornecem cores
mais fortes, e quando opacificados, produzem um branco melhor. Em esmaltes que nao
contém chumbo, os 6xidos dos metais alcalinos e alcalinos terrosos, juntamente com
oxido borico, sdo usados para produzir a agdo fundente, pois estes formam eutéticos a
baixas temperaturas. Em geral, esses esmaltes ndo tém alto brilho e apresentam um
menor intervalo de queima. Assim como o 6xido de chumbo nao pode ser usado em
esmaltes com altas temperaturas de maturagdo, devido a volatilizagado, certa quantidade
de acido borico também ¢ perdida nessas temperaturas. Esmaltes sem chumbo e de baixa
temperatura de maturacdo, que deve conter altos niveis de 6xidos alcalis, sdo pouco

usados (SERPA, 2007).

Nos ultimos anos, as pesquisas se concentraram no desenvolvimento de revestimentos de
esmalte com propriedades mecanicas aprimoradas. Para melhorar a dureza e a resisténcia
mecanica, existem diferentes opcoes, antes de tudo, € possivel modificar a frita do esmalte para
obter as adaptagdes necessarias. Outra alternativa, diz respeito a adi¢do de particulas na matriz
do esmalte, e por se tratar de um novo campo de pesquisa, ha poucas informagdes disponiveis
sobre a compatibilidade entre as particulas e a matriz vitrea. Rossi et al., (2016) estudaram a
influéncia da resisténcia quimica e mecanica de esmaltes com a adi¢ao de particulas de
carboneto de tungsténio (WC) e carboneto de silicio (SiC), aplicados em ligas de aluminio
AA4006 por aspersdo, e obtiveram um aprimoramento da resisténcia a abrasdo, utilizando
concentragdes de 10 e 5% em volume para SiC e WC, respectivamente. O comportamento da
resisténcia quimica foi verificado com imersao em solugdes acidas e basicas, sendo que a
presenca particulas de SiC produziu uma redugdo da resisténcia na presenga de solucdo acida,

enquanto o esmalte com particulas de WC foi mais resistente.

Esmaltes de vidro transparentes e opacos para placas de aluminio foram desenvolvidos por
Ahmadi Moghddam e Salehi (2012), com base em vidros de baixo teor de chumbo ou isentos
de chumbo. Utilizando métodos de imersdao, vazamento e sinterizagcdo por fusdo, aplicaram as
camadas de esmalte em placas de aluminio, ¢ como resultado obtiveram boas propriedades de
contato e adesdo interfacial, principalmente com os esmaltes transparentes. O método de
esmaltacdo por vazamento e espalhamento permitiu que esmaltes de propriedades térmicas
relativamente mais altos fossem feitos na superficie do aluminio sem afetar as suas

propriedades.
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A esmaltagdo de diversos produtos tem se tornado um tdépico de relevancia tecnoldgica,

principalmente para aplicagdes na indistria automobilistica.

4.2.2 MATERIAS-PRIMAS PARA OBTENCAO DE REVESTIMENTOS
ESMALTADOS

A escolha das matérias-primas para formulacdo dos esmaltes ¢ uma etapa muito importante,
pois combinadas e queimadas, resultardo em um esmalte sem defeitos. Esta escolha
definitivamente nao pode ser considerada uma operacao trivial, sendo que alguns fatores
importantes devem ser levados em consideragdo. As matérias-primas fundentes mais
importantes utilizadas na formulagdo dos esmaltes sdo as fritas, que conferem a estrutura vitrea
basica e cujas propriedades sdo alteradas pelos componentes restantes.

E necessaria uma adequada sele¢io de matérias-primas para a formulagdo de um esmalte,
levando em consideracdo suas caracteristicas funcionais, que devem atender aos seguintes
parametros: composi¢do quimica e mineraldgica, comportamento reoldgico, solubilidade em
agua, distribuicao de tamanho de particula, fusibilidade, dilatacdo térmica, area especifica,
disponibilidade e preco. Normalmente, as matérias-primas usadas na formulag¢ao de um esmalte
devem atender algumas das seguintes fungdes: melhorar a resisténcia quimica e/ou mecanica,
melhorar a reologia, regular a fundéncia, gerar brilho, entre outras. Algumas matérias-primas
cumprem simultaneamente varias destas func¢des, dependendo da propor¢do em que se

encontram em relagio ao resto da composi¢ido (SANCHES, 1997).

Oliveira (2017) explica que a composicdo da frita define a natureza das fases cristalinas que
serdo formadas durante a devitrificacdo, por isso deve ser escolhida em fun¢do das
caracteristicas técnicas e estéticas que se deseja obter nos produtos finais, buscando um
coeficiente de expansao térmica linear que seja suficientemente proximo ao do suporte que sera
empregado, com o intuito de evitar deformagdes nas pecas devido a um inadequado

acoplamento entre o esmalte e o suporte.

Para a correta aplicacdo dos esmaltes, ¢ necessario que as suspensdes aquosas com as matérias-
primas apresentem caracteristicas reologicas adequadas e constantes com o tempo. Desta forma,
deve-se assegurar que nao sejam produzidos defeitos durante a etapa de aplicagdo, os quais
poderiam se apresentar no produto final. Sendo assim, sdo empregados alguns aditivos de
natureza organica ou inorganica (como carboximetilcelulose, tripolifosfato de sodio e

bentonita) e algumas matérias-primas normalmente argilosas (SANCHES, 1997).
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Os aditivos geralmente sdo compostos adicionados em pequenas quantidades, cuja funcao ¢
melhorar as propriedades reologicas da suspensao e sua aderéncia ao substrato. Essas matérias-
primas auxiliares podem ser substancias organicas ou inorganicas adicionadas durante a
moagem a imido ou na suspensao pronta para aplicagdo (PRACIDELLI, 2008). O caulim ¢
utilizado com a finalidade de evitar a sedimentacdo das particulas suspensas na agua da
suspensdo. Este efeito se produz como uma consequéncia do pequeno tamanho médio das
particulas de caulim e é tio mais importante quanto menor for este tamanho (SANCHES, 1997).
Os ligantes atuam como adesivos da camada do esmalte com o substrato, aumentam a
resisténcia a verde da camada, prevenindo trincas que podem se formar durante a queima

(EPPLER, 2001).

4.2.3 PROPRIEDADES DOS ESMALTES

Conforme descrito por Pracidelli (2008), a composi¢ao quimica do esmalte, as condi¢des de
aplicacdo e as condi¢des de queima (temperatura de maturagdo, ciclo e atmosfera do forno) sao
os trés principais fatores que determinam as propriedades finais em um esmalte, tais como:
impermeabilidade, resisténcia quimica, térmica e mecanica, além das propriedades estéticas,
como brilho, opacidade e textura. Algumas caracteristicas de processamento importantes sao
definidas pelo controle destes fatores, a fim de evitar o aparecimento de defeitos relacionados
com a viscosidade do material fundido, fusibilidade entre os limites de temperatura

estabelecidos, tensdo superficial adequada e expansdo térmica.

As principais propriedades dos esmaltes sdo descritas a seguir:

4.2.3.1 Tensao superficial

Pracidelli (2008) define a tensdo superficial como a forca exercida na superficie dos liquidos,
por unidade de comprimento, e ¢ devida a atragdo que sofrem os atomos ou moléculas da
superficie por parte do restante dos dtomos ou moléculas. A molhabilidade do esmalte ¢
beneficiada com a baixa tensdo superficial, seu poder de cobertura ¢ aumentado, e o

nivelamento dos poros, formados devido a desgaseificacdo, ¢ facilitado.

A tensao superficial ¢ dependente da atmosfera e temperatura do forno (diminui com o aumento
da temperatura e aumenta com a atmosfera redutora) e da composi¢do quimica. Em relagdo a
composi¢ao quimica, alguns 6xidos tém influéncia direta na variacao da tensdo superficial de

um esmalte, sendo classificados como (PRACIDELLI, 2008):
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v’ Tensoativos: que aumentam a tensdo superficial do esmalte, como o SiO2, SnO», TiO»,

7107 e 0 ALLOs;

v" Intermediarios: que diminuem extraordinariamente a tensdo superficial, como os 6xidos

alcalinos (K20, Na;O, Li>0) e alcalinos terrosos (MgO, CaO, BaO), PbO e o B20s3;

v Nio-tensoativos: diminuem a tensdo superficial, como o V20s € 0 Cr20s.

4.2.3.2 Viscosidade

A viscosidade determina a qualidade da superficie da pega, também ¢ responsavel pela extensao
em que um esmalte pode fluir sobre um substrato, para formar uma camada uniforme. Exerce
grande influéncia em todos os processos subsequentes a alta ou baixas temperaturas, quando
uma pequena quantidade de fase liquida ¢ formada. A reatividade do esmalte com o suporte, a
eliminac¢do de bolhas gasosas no esmalte e no suporte durante a queima, sao influenciadas pela

viscosidade (PRACIDELLLI, 2008; SERPA, 2007).

A viscosidade também ¢ capaz de determinar a facilidade de escapamento das bolhas de gas
desprendidas durante as reagdes de queima, a partir dos componentes do esmalte. Assim, o
intervalo de queima de um esmalte estd relacionado com a magnitude de variagdo da
viscosidade com a temperatura. E ¢ essa variacao que influencia diretamente a trabalhabilidade,

elaboragdo e reducao de tensdes nos esmaltes (PRACIDELLI, 2008).

A composi¢do quimica do esmalte e a temperatura de queima sao os parametros de que a
viscosidade ¢ dependente. Quanto maior a temperatura, menor € a viscosidade, ja em fun¢ao da
composicao quimica, alguns 6xidos sdo capazes de reduzi-la: BaO, PbO e B20O; e os oxidos
alcalinos (NaxO, KO e Li»0), enquanto outros sdo capazes de aumenta-la: CaO, MgO, SiO»,

Al>,O3 e ZrO2 (PRACIDELLLI, 2008).

4.2.3.3 Expansdo térmica

A expansdo térmica ou dilatacdo, que a maioria dos materiais sofre por acao do calor, ¢ uma
consequéncia do aumento de sua energia interna, que aumenta a amplitude das vibragdes dos
atomos, mas também aumenta a distancia entre suas posi¢oes médias, ampliando o espagamento
interatdmico. Esse aumento no distanciamento atomico € caracteristico para cada material e ¢

expresso por um fator que depende da temperatura, conhecido como coeficiente de expansao

térmica (CET) (AMOROS et al., 1997).
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A expansao térmica linear ¢ expressa por um coeficiente que mede o alongamento expresso em
unidades de comprimento para uma variagao de 1 °C. Os materiais que expandem igualmente
em todas as direcdes sdo conhecidos como materiais isotropicos, como ¢ o caso do vidro. O
coeficiente de expansao térmica linear pode ser obtido por meio da Equacao 4.1 (SHELBY,
2005).

AL

1
CET = Z AT Equacao 4.1

onde: L, = comprimento inicial;

AL= variagao do comprimento

AT= variagao da temperatura.

Na pratica, costuma-se, por simplicidade, determinar experimentalmente o CET. Seu valor
instantaneo pode ser determinado pela tangente a curva dilatométrica do material num dado
valor de temperatura, conforme apresentado na Figura 4.2.

O comportamento dilatométrico em funcao da temperatura ¢ praticamente linear, desde que nao
acontegam transformagdes estruturais. Quando no aquecimento ocorrem essas transformacoes,
a curva apresenta uma mudanca de inclinagdo. Para os esmaltes, mediante uma curva
dilatométrica, pode-se identificar o intervalo em que ocorre a transi¢do vitrea, assim como

quando o esmalte comega a amolecer (AMOROS et al., 1997).
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Figura 4.2 - Curva dilatométrica de um esmalte com determinacdo do CET a 500 °C.
Fonte: Amoros et al., (1997).
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Uma curva dilatométrica tipica de um esmalte, como a apresentada na Figura 4.3, medida no
aquecimento, apresenta inicialmente um comportamento linear, onde a dilatacdo relativa
aumenta constantemente com a temperatura, mas a taxa de dilatacdo (CET) permanece
constante. Em seguida, a curva apresenta uma mudanga de inclinacao progressiva até chegar a
um ponto onde volta a ser retilinea, registrando a dilatacdo térmica do material liquido super-
resfriado, ou seja, subsistindo como liquido abaixo da temperatura de -cristalizacao

termodindmica, e nesse nivel de temperatura o material € viscoso o suficiente para nao colapsar.

Apo6s essa segunda regido de CET constante, embora maior, a tangente a curva comeca a
diminuir até alcancar a maxima dilatagdo, representada na curva por um pico de maximo. A
partir desse ponto, comeca o amolecimento dilatométrico do esmalte e a temperatura que marca
esse ponto ¢ conhecida como temperatura de amolecimento dilatométrico (7%). A partir dai, o
equipamento registra uma contragdo progressiva, cuja intensidade e temperatura de ocorréncia
dependem da pressao da sonda do dilatometro sobre o corpo-de-prova e, portanto, dependem
do equipamento utilizado para sua determinagao. Os pontos representados por #7; € trs delimitam
o intervalo de relaxagcdo em que ocorre a transi¢ao do estado solido até o estado liquido, e
coincidem com bastante proximidade com os pontos inferior e superior de recozimento,
respectivamente. A interseccdo das tangentes sobre os dois trechos lineares da curva
dilatométrica é considerada como o ponto convencional de transi¢do vitrea (z;) (AMOROS et

al., 1997).
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Figura 4.3 - Determinagdo dos parametros caracteristicos da curva dilatométrica.
Fonte: Amoros et al., (1997).
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De acordo com Amor6s et al., (1997), no caso dos esmaltes a expansdo térmica linear assume
especial importancia durante a queima e na etapa de resfriamento. A falta de compatibilidade
entre os coeficientes de expansao térmica do esmalte e do substrato pode gerar empenamento
do produto final e outros defeitos de fabricagdo, como o gretamento e o lascamento da camada

de esmalte.

4.2.3.4 Acoplamento esmalte/suporte

A maior exigéncia de um esmalte ¢ que ele permaneca unido com o suporte sobre o qual ele ¢
aplicado sob todas as condi¢des de uso. Os esmaltes sao mais fortemente submetidos a tensdes
compressivas em comparacdo as forcas de tragdo. Assim, se suas tensdes compressivas sao
maiores do que suas tensoes de tragao, o esmalte permanecera levemente sob compressao quan-
do resfriado. Isso pode ser alcancado desde que o coeficiente de expansao térmica do esmalte

seja menor do que o do suporte (SCHABBACH, 1999).

Conforme descrito por Schabbach (1999), quando um esmalte com uma dilatagdao desejada for
escolhido para ser aplicado sobre um suporte especifico €, ainda, importante queima-lo nas
condi¢des adequadas, pois o processo de queima pode afetar consideravelmente o acoplamento
final. Se a operacao de queima do esmalte ¢ excessivamente longa, parte dos 6xidos mais
volateis podem ser perdidos, produzindo um esmalte com as caracteristicas finais diferentes das
que foram medidas em condigdes ideais. Um resfriamento muito rapido pode, também, afetar
o0 acoplamento, pois impede que o esmalte se ajuste ao tamanho do corpo no resfriamento, por

estar ainda muito viscoso.

A falta de acordo entre as curvas de dilatacdo do esmalte e do suporte resulta no empenamento
concavo ou convexo das pegas queimadas e no aparecimento de tensdes entre o esmalte € o
suporte. O empenamento e as tensdes surgem durante o resfriamento da pega no forno, quando
o esmalte e o suporte ja estdo rigidos, sendo causados pelo fato de que estes materiais (esmalte

e suporte), sofrem contragdes diferentes nesta etapa (AMOROS et al., 1996).

Sempre que duas regides possuem coeficientes de expansao diferentes, aparecem tensdes que
tém como objetivo equilibrar as diferentes dilatagdes ou contragdes. Esta tentativa de equilibrio,
j& que o esmalte estd aderido ao suporte, apresenta duas situagdes, ou o suporte retrai mais que
o esmalte, comprimindo-o, ou o esmalte retrai mais que o suporte realizando uma forca
contraria. Nestes dois casos ocorrem tensdes de compressdo e tracdo sobre o esmalte
respectivamente. Caso houvesse uma mesma dilatagdo ocorreria, teoricamente, um nivel de

tensdes nulo (AMOROS et al., 1996).
31



Em uma peca esmaltada, na temperatura de queima do esmalte, os dois componentes (esmalte
e suporte) tém as mesmas dimensoes, ja que para qualquer diminui¢do de tamanho do suporte
o esmalte se acomodard, pois a essa temperatura encontra-se em um estado viscoso. A medida
que se vai resfriando a peca, o vidrado esmalte comeca a se solidificar até que se torne um
material rigido, fortemente aderido ao suporte. A temperatura na qual essa condi¢do ocorre é
denominada temperatura de acoplamento efetivo (Ta). Durante o resfriamento, para
temperaturas inferiores a Ta, 0 esmalte e o suporte podem sofrer retragdes diferentes, o que dara

origem a tensdes entre eles e podera levar ao empenamento da peca (AMOROS et al., 1996).

Ainda que a diferenca de expansdo térmica entre o esmalte e o suporte seja responsavel pela
curvatura das pecas e o surgimento das tensdes esmalte-suporte, a magnitude destas também
depende dos mddulos de elasticidade, das espessuras das duas camadas e da temperatura de
acoplamento efetivo (T.) do esmalte (AMOROS et al., 1996; PETERSON et al., 2007).
Aplicando a equagdo de Timoshenko (1925), para uma lamina elastica composta por dois

materiais diferentes pode-se obter a Equagao 4.2:

112

D= §FK7”AC Equaqﬁo 4.2

Sendo: D = Raio de curvatura da pega (mm);

h = espessura da pega (mm);

L = comprimento da pega (mm);

AC = Cv — Cs, onde: Cs = contragdo que experimentaria o suporte isoladamente desde a
temperatura de acoplamento até a temperatura ambiente (mm/mm); Cv = Contracdo que

experimentaria o esmalte isoladamente desde a temperatura de acoplamento até a temperatura

ambiente (mm/mm);

Kr ¢ obtido por meio da Equacgao 4.3:

(6(m + 1)?mn)
(m*n? + 4m3n + 6m?n+ 4mn + 1)

K, = Equacgéo 4.3
Onde: m= espessura do esmalte/espessura do suporte;
n=modulo de elasticidade do esmalte/modulo de elasticidade do suporte.

Conforme descrito por Peterson et al., (2007) e Amords et al., (1996), da expressdo podem ser

extraidas algumas conclusoes:
32



a) O tipo de curvatura (concava ou convexa) depende da diferenca de contragdo entre o esmalte
e o suporte (AC). Esmalte contrai mais que o suporte (AC >0), a curvatura sera concava (D > 0).

Se o suporte contrai mais que o esmalte (AC <0), a curvatura sera convexa (D < 0);

b) Para um mesmo esmalte e suporte, o raio de curvatura da peca (D) aumenta conforme diminui

sua espessura € aumenta o seu comprimento.

¢) A curvatura da peca aumentara a medida que se reduzem o médulo de elasticidade do suporte

(Es) e sua espessura (es).

A expressdo que indica o esforco a que estd submetido o esmalte € apresentada na Equacgao 4.4,

(AMOROS et al., 1996).

o=EK' A, Equagido 4.4

Sendo:
o = esfor¢o a que esta submetido o vidrado (kgf/cm?);
E. = mddulo de elasticidade do vidrado (kgf/cm?).

K’; ¢ obtido por meio da Equacdo 4.5.

K nm3 +nm? + 1 Eauacio 4.5
= acio 4.
" m*n2 +4m3n+6m2n+4mn+1 quag

Conforme descrito por Amords et al., (1996) a avaliagdo classica do acoplamento
esmalte/suporte estd fundamentada na diferenca de dilatagdo térmica do esmalte com relagao
ao suporte. As curvas dilatométricas sdo avaliadas conjuntamente a fim de serem inferidas
algumas suposic¢des quanto ao estado de tensdes a que esta submetido o esmalte. Este estado de
tensdes pode determinar a origem de certos defeitos tipicos como a gretagem, o lascamento e
as curvaturas. Para determinar a diferenca de contragdo (AC) entre esmalte e suporte, €
necessario sobrepor ambas as curvas fazendo-as coincidir na temperatura de acoplamento
efetivo (Tac). A diferenca de contragdo (AC) ¢é expressa pela diferenga entre os coeficientes de

dilatagdo do esmalte e do suporte, podendo ter duas situagoes:

v O esmalte contrai mais que o suporte: Se ndo houver um acoplamento rigido entre a
interface esmalte-suporte, elas contraem com taxas diferentes, ¢ na temperatura

ambiente essa diferenca de contracdo vai deformar a pega, tornando-a coOncava,
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conforme representacdo esquemadtica da Figura 4.4 (a). Neste caso, o esmalte se

encontra sob tensao de tracao.

O esmalte contrai menos que o suporte: se as duas camadas nao estiverem rigidamente
ligadas pela interface esmalte-suporte, e dessa forma puderem retrair livremente até a
temperatura ambiente, ambos poderdo apresentar retragdes diferentes, provocando
deformacao da peca, tornando-a convexa, conforme representagdo esquematica da
Figura 4.4 (b). Neste caso, o esmalte se encontra sob tensdo de compressdo e podera

ocorrer a perda da aderéncia do esmalte e, consequentemente, o lascamento.

(b)

Ezmalte

Suporte

Figura 4.4 - Representagdo esquematica da contragdo esmalte/suporte: (a) contragdo do esmalte é

4.2.4

maior que a do suporte, (b) contragdo do esmalte ¢ menor que a do suporte.
Fonte: Adaptado de Amords et al., (1996).

DEFEITOS COMUNS EM ESMALTES

A formacao de bolhas ¢ o principal defeito dos esmaltes, e ¢ fortemente influenciada pela tensao

superficial e a viscosidade do esmalte na temperatura de maturacdo. Durante o processo de

queima, a viscosidade elevada do esmalte pode dificultar a liberagdo de gases, aprisionando-os

e gerando a presenca de bolhas, e quando elas atingem a superficie tendem a se romper e, se a

tensao superficial for elevada, o esmalte terd dificuldade em fechar o poro formado. Algumas

causas frequentes que influenciam na origem das bolhas sdo (EPPLER, 2001):

a.

b.

e a0

A presenca de certos gases produzidos na decomposi¢cdo das matérias-primas;

A presenca de vapor de 4gua na atmosfera do forno pode ser absorvida ou adsorvida
pelas particulas de esmalte;

Ciclos de queima demasiadamente rapidos;

Utilizagao de fritas com alto desprendimento de gases na queima;

Contaminacdo do esmalte com impurezas volateis;

Temperatura de queima excessiva para o esmalte, podendo potencializar a interagdo
entre a massa € o esmalte, assim como a volatilizacdo de alguns componentes como

chumbo, potassio, sodio e boro;
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g. Presenga de aditivos e a sua granulometria, como quartzo, alumina e silicato de zirconio,
que podem aumentar significativamente a presenca de bolhas nos esmaltes, pelo
impedimento da ascensao das bolhas.

Outro defeito comum, de acordo com Eppler (2001), estd relacionado ao gretamento, que se
apresenta como um conjunto tipico de microtrincas no esmalte, que se estende da superficie
externa até a interface esmalte/substrato. Ocorre quando o esmalte possui contragdo superior ao
suporte, e sdo geradas tensodes de tragao superficiais. Este defeito ¢ causado por uma diferenca
entre os coeficientes de expansdo térmica do esmalte e do substrato. As a¢des que podem
aumentar a resisténcia ao gretamento incluem (EPPLER, 2001):

v Reduzir o coeficiente de expanséo térmica do esmalte até que ele seja menor que o do
substrato;

v" Reduzir a espessura da camada aplicada (camadas finas podem as vezes evitar o
desenvolvimento de tensdes suficientemente elevadas para induzir o gretamento);

Ainda podem ocorrer pintas superficiais, que se constituem de particulas ndo reagidas no
esmalte. Embora existam muitas causas para seu surgimento, a causa mais frequente ¢ a
contaminagdo por materiais estranhos, os quais frequentemente contém ferro, mas podem

existir varias fontes destes contaminantes (EPPLER, 2001).

4.2.5 APLICACAO, SECAGEM E QUEIMA DE ESMALTES

De acordo com Gomes (2015), os esmaltes podem ser aplicados em superficie metélica por via

umida ou seca, sendo que as mais comuns sao:

v" Via timida: aplicag¢do por imersio, cobertura continua e spray;

v' Via seca: deposi¢do de material e pintura eletrostatica.
As principais técnicas de aplicagdo de esmaltes sdo descritas a seguir:

e Aplicagdo por Dip Coating
Conforme descrito por Feltrin ef al.,, (2014) a técnica de dip coating consiste em mergulhar
verticalmente um substrato dentro de uma solug@o que contém a substancia de interesse e depois
de certo tempo retird-lo do mesmo. Devido a aderéncia entre as moléculas da solugdo e a

superficie do substrato, uma camada sera formada. A espessura das camadas ¢ principalmente

afetada pela viscosidade e densidade do fluido, e pela tensdo superficial.

e Aplicagao por Spin Coating
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A técnica de spin coating consiste em depositar gotas da solugdo inicial sobre um substrato que
¢ entdo acelerado rapidamente até¢ a velocidade de rotagdo desejada. O liquido flui radialmente,
devido a acdo da forga centrifuga, € o excesso ¢ ejetado para fora da borda do substrato

(FELTRIN et al., 2014).

e Aplicagao por Aspersao
O método de aspersao ¢ uma técnica de realizagdo de deposicao através de um aerografo. Esse
instrumento ¢ alimentado pela suspensdo que ird gerar o esmalte e por ar comprimido. O

objetivo dessa técnica ¢ a obtencdo de um gotejamento fino através da aspersdo de alta

velocidade (FELTRIN et al., 2014).

e Aplicagdo por Binil
O binil ¢ um aplicador manual de esmaltes em corpos de prova, geralmente feito em inox, com
duas cavidades onde se deposita o revestimento, podendo ser fixo ou com abertura ajustavel. A

deposicao ¢ feita por meio do deslizamento continuo do binil em um unico sentido, sobre o

substrato.

4.2.5.1 Secagem

O procedimento de esmaltagdo requer a secagem imediata apos a aplicacdo, a quantidade de
agua removida depende diretamente da formulacdo usada e indiretamente do processo de
aplicacdo (OLIVEIRA, 2017). O tempo de secagem depende tanto da formulagdo do esmalte,

quanto do método de aplicagdo.

4.2.5.2 Queima

A queima representa a ultima etapa do processo de esmaltagdo. A temperatura e o tempo de
queima sdo especificos para cada formulacdo de esmalte, ou seja, qualquer modificacdo nas
matérias-primas que compdem o esmalte, implica em um novo estudo do processo de queima.
Nesse tratamento térmico ocorrem a consolidagao do suporte e a estabilizagdo do esmalte
simultaneamente, proporcionando melhor interacdo e maior resisténcia da peca (OLIVEIRA,

2017).
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