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RESUMO

O porcelanato € um revestimento, esmaltado ou ndo esmaltado, muito bem
consolidado no mercado mundial devido, em particular, as suas propriedades técnicas
e estéticas. No entanto, evidenciou-se a necessidade de revestimentos ceramicos
esmaltados com superficie fosca e com textura sedosa. Com esta finalidade,
desenvolveu-se, neste trabalho, um vidrado mate com baixo brilho superficial (9 a 14
UB) e com a textura sedosa ao toque. Com base nesta premissa, realizou-se a
caracterizagao de um vidrado referéncia e a selecao de fritas e matérias-primas que
atendessem as exigéncias técnicas do trabalho. Em uma etapa posterior, procedeu-
se com a caracterizagao quimica dessas matérias-primas individuais e definiu-se 16
propostas de formulagcbes de vidrados ceramicos. As andlises fisicas e quimicas
dessas formulagdes propostas permitiu avaliar a influéncia dos teores de alumina e
oxido de zinco nas formulagdes e avaliar sua correlagdo com a textura. As analises
térmicas de dilatometria de contato, permitiram avaliar o acoplamento adequado do
suporte/vidrado e, concomitantemente, com a microscopia de aquecimento, a
determinacdo da curva de viscosidade dos materiais, sua relacdo com o brilho
superficial e, consequentemente, a textura do material. A analise cristalografica por
difracao de raios X (DRX) do material, apos queima, e o refinamento pelo Método de
Rietveld, permitiram a identificacao das fases presentes nos vidrados, isto &, anortita,
albita, quartzo e alumina/corindon e a fase amorfa. Os resultados de difragcao de raios
X permitiram também a sua correlagédo com as medidas de brilho do vidrado. Assim,
foi possivel selecionar uma formulagao otimizada (Formulagédo 74) para um teste piloto
— escala semi-industrial. As placas ceramicas esmaltadas com o vidrado otimizado
apresentaram boa trabalhabilidade em condi¢cdes de produgao com brilho e textura
adequados, e atendimento das demais caracteristicas técnicas da norma vigente tais
como excelente resisténcia ao manchamento (classe 5), boa resisténcia ao ataque
quimico (GA/GLB), boa resisténcia a abrasao superficial (PEI 4), resisténcia ao
gretamento, coeficiente de atrito molhado < 0,40, condizente com a textura
sedosa/acetinada. Com relagao a viabilidade econémica, pode-se dizer que as placas
ceramicas esmaltadas apresentaram uma proposta atrativa, para ampla utilizacao
industrial.

Palavras-chave: Vidrado mate. Sedosidade. Baixo brilho. Porcelanato.

Revestimentos ceramicos.



ABSTRACT

Porcelain stoneware tiles are coatings, glazed or unglazed, very well established in the
world market due, in particular, to its technical and aesthetic properties. However, the
need for glazed ceramic coatings with a matte surface and a silky texture was evident.
For this purpose, a matte glaze with low surface gloss (9 to 14 UB) and with a silky
texture to the touch was developed in this work. Based on this premise, the
characterization of a reference glaze was carried out and the selection of frits and raw
materials that met the technical requirements of the work was carried out. In a later
stage, the chemical characterization of these individual raw materials was carried out
and 16 proposals for formulations of ceramic glazes were defined. The physical and
chemical analyzes of these proposed formulations allowed us to evaluate the influence
of alumina and zinc oxide contents in the formulations and to evaluate their correlation
with texture. Thermal analyses by contact dilatometry allowed the evaluation of the
adequate coupling of the support/glaze and, concomitantly, with the heating
microscopy, the determination of the viscosity curve of the materials, its relationship
with the surface gloss and, consequently, the texture of the material. The
crystallographic analysis by X-ray diffraction (XRD) of the material, after firing, and the
refinement by the Rietveld Method, allowed the identification of the phases present in
the glazes, that is, anorthite, albite, quartz and alumina/corundum and the amorphous
phase. The X-ray diffraction results also allowed their correlation with the glaze gloss
measurements. Thus, it was possible to select an optimized formulation (Formulation
14) for a pilot test — semi-industrial scale. The glazed ceramic tiles with optimized glaze
showed good workability under production conditions with adequate brightness and
texture, and compliance with the other technical characteristics of the current standard,
such as excellent resistance to staining (class 5), good resistance to chemical attack
(GA/GLB), good resistance to surface abrasion (PEI 4), resistance to cracking, wet
friction coefficient < 0.40, consistent with the silky/satin texture. Regarding the
economic viability, it can be said that the glazed ceramic tiles presented an attractive
proposal for wide industrial use.

Keywords: Matte glaze. Sedosity. Low brightness. Porcelain stoneware tiles. Ceramic
tiles.
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1 INTRODUGAO

O setor ceramico voltado a producéo de revestimentos ceramicos constitui um dos
segmentos da industria de transformacgdo, que juntamente com a ceramica estrutural
vermelha, as lougas e o vidro, representam a cadeia produtiva do complexo industrial de
materiais para a construgao civil.

As atividades do segmento de revestimentos ceramicos abrangem a produgao de
placas ceramicas de parede, piso, bancada, piscina e fachada, em ambientes internos e
externos. Estes produtos podem ser classificados como porcelanato, grés, pastilhas,
monoporosa, dentre outros. A ceramica € um material muito versatil, com diversas
aplicagdes, gracas as pesquisas realizadas no processo de fabricagdo e pos-fabricagéo
(ECHARRI-IRIBARREN e RIZO-MAESTRE, 2020).

Segundo a Associagao Nacional dos Fabricantes de Ceramica para Revestimentos,
Loucgas sanitarias e Congéneres, ANFACER (2022a), o Brasil ocupa uma posi¢cao de
destaque no mercado mundial, sustentando a posigao de terceiro maior produtor e segundo
maior consumidor de revestimentos ceramicos, superado apenas pela China e india. Dados
do ano de 2021 revelam que foram produzidos 1.048 milhdes de metros quadrados e 86,0%
deste volume foi comercializado no mercado interno.

Alguns fatores como a elevada produtividade, baixos custos de produgéo,
disponibilidade de matérias-primas e insumos energéticos consolidam a expansao desse
segmento de mercado e sustentam dois importantes clusters brasileiros em Santa
Gertrudes/SP e em Criciuma/SC (CABRAL JUNIOR et al., 2010).

Conforme dados da ANFACER (2022b), do total produzido no ano de 2021, 55,9%
foram de revestimentos para pisos, 20,9% foram de revestimentos para parede, 20,7%
foram de porcelanatos e 2,4% de revestimentos para fachadas.

Cabe enfatizar que o porcelanato vem ganhando expressivo destaque, pois € um
produto vitrificado e de baixa porosidade aberta. Essas caracteristicas conferem ao material
propriedades mecanicas e quimicas melhores que aquelas dos demais produtos desta
categoria, isto é, alta resisténcia a ataque quimico, boa limpabilidade do revestimento, além
de excelente resisténcia a abrasao, suportando trafegos intensos com alta durabilidade e
n&o inflamabilidade (SELLI, 2020; GENNARI, 2011; SANCHEZ et al., 2010).
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Nesse contexto, com a ascensao do porcelanato, novos mercados passaram a
buscar intensivamente esse produto. Entretanto, estes novos clientes exigem algumas
caracteristicas técnicas do revestimento ceramico, que até entdo ndo eram uma exigéncia
comercial.

Como exemplo dessa situacao, pode-se citar o ingresso em um grande mercado
do segmento de exportagdo, o norte-americano. Com o fechamento de negdcios com o
grupo Mohawk Industries, iniciou-se o processo de desenvolvimento de produtos, producao
e exportacao para os Estados Unidos da América e Canada. Entretanto, esse canal em
especifico, exige além do atendimento das caracteristicas técnicas normativas da ABNT
NBR ISO 10.545/2017, o atendimento de coeficiente de atrito e ataque quimico segundo a
norma técnica ASTM (American Society for Testing and Materials). E aponta a necessidade
de revestimentos ceramicos esmaltados com superficie fosca, baixo brilho superficial na
faixa de 9 a 14 UB e com textura sedosa ou acetinada.

De acordo com a literatura, os vidrados sao compostos formados por uma fase
vitrea ou amorfa dominante, poros e uma pequena quantidade de fase(s) cristalina(s). Em
seus estudos, Sheikhattar et al. (2016) quantificaram a cristalinidade da superficie: vidrados
transparentes e brilhantes tiveram grau minimo de cristalinidade de 2,1 a 5,2%; vidrados
opacos apresentaram grau de cristalinidade da superficie na faixa de 11,3 a 12,8%,
enquanto que vidrados foscos apresentaram grau maximo de cristalinidade superficial de
25,4%. De acordo com Parmelee e Harman (1973), a condicdo de formagédo da fase
cristalina é critica para se determinar como controlar a quantidade de fase cristalina e,
portanto, a qualidade da superficie do vidrado (brilhantes, foscas ou acetinadas).

Amoros et al. (2016) correlacionaram as diferentes tipologias de vidrados nao
contendo fritas durante o processo de queima. Como resultados da pesquisa, os vidrados
foscos (de baixo brilho) e os vidrados acetinados (que possuem textura similar a sedosa)
apresentaram complexos processos de sinterizacdo em trés etapas paralelas e sobrepostas
e pouco estudadas na literatura.

De acordo com Hupa et al. (2005), com o aumento do teor de cristais no vidrado,
ha uma diminuicdo dos valores de brilho e um aumento da rugosidade da superficie. Essa
microrugosidade ou macrorugosidade esta associada a composi¢cao quimica das fases
cristalinas na superficie, especificamente a dois fatores, a cristalinidade do vidrado e a
morfologia (tamanho e quantidade de cristais) da superficie do mesmo (SHEIKHATTAR et
al., 2016).
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Diante desse cenario, enormes dificuldades industriais foram encontradas, pois, ao
trabalhar com vidrados fritados que atendam a solicitacido de superficie fosca de baixo
brilho, encontram-se dificuldades para obter a textura acetinada e/ou os vidrados tornam-
se suscetiveis ao ataque quimico de acidos ou bases (MATIOLA et al., 2012; REGO et al.,
2006b), ou suscetiveis ao manchamento superficial, de acordo com a norma ABNT NBR
ISO 10.545/2017.

Durante essa fase do trabalho, buscou-se auxilio externo com os colorificios
parceiros de negocio: Torrecid do Brasil, Esmalglass do Brasil, Colorobbia Brasil e
Smalticeram do Brasil. Recentemente, um dos colorificios parceiros apresentou uma
proposta de vidrado, que atende parcialmente a solicitagdo comercial, entretanto, ainda
apresenta brilho acima da faixa desejada e alto custo.

Por este motivo, este problema sera o foco deste estudo, a busca de um vidrado
mate sedoso de baixo brilho, que atenda todas as caracteristicas técnicas exigidas pelo

cliente e apresente custo compativel com os vidrados aceitos pelo mercado.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O principal objetivo deste trabalho esta relacionado a formulagédo, produgéo e
caracterizagao de um vidrado mate para placas de porcelanato com caracteristica de baixo
brilho (9 a 14 UB), com textura sedosa, de custo compativel com os vidrados aceitos pelo

mercado e com caracteristicas técnicas que atendam as normas técnicas vigentes.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para garantir o atingimento do objetivo geral, o trabalho foi dividido nos seguintes
objetivos especificos:

e Selecionar matérias-primas apropriadas, com base em dados e informacdes

técnicas da literatura e da industria, a fim de garantir a produ¢cdo de um

revestimento ceramico com caracteristicas de baixo brilho e textura sedosa.
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Como referéncia, sera utilizado e caracterizado um vidrado mate acetinado
de porcelanato com brilho de 22 a 23 UB, que podera servir de base para a
selegcdo de algumas das matérias-primas;

Caracterizar os vidrados obtidos, a partir das formulagdes definidas, com
base nas caracteristicas técnicas dos revestimentos ceramicos, tais como:
baixo brilho, textura acetinada, elevada resisténcia ao manchamento e ao
ataque quimico de acordo com a norma técnica ABNT NBR ISO
10.545/2017, além de ensaios de resisténcia ao risco (Dureza Mohs) e
resisténcia a abrasdo, a fim de avaliar o comportamento dos vidrados
resultantes;

Realizar um teste industrial, com a formulacdo que apresentar os melhores
resultados e que atender as premissas deste trabalho, a fim de comprovar a
efetividade do vidrado ceramico para utilizagédo industrial;

Avaliar a viabilidade econdmica da formulagdo aprovada em escala

industrial, para utilizagdo em larga escala na industria.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo abordara a classificagao geral dos revestimentos ceramicos levando
em conta também a sua constituicdo. Em particular sera dada énfase aos vidrados
ceramicos, suas tipologias e propriedades. Em uma etapa sucessiva, serdao descritas as
etapas do processo ceramico e a caracterizagao do produto acabado sob o ponto de vista
da Norma Técnica ABNT NBR ISO 10.545/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2017).

2.1 CLASSIFICACAO DOS REVESTIMENTOS CERAMICOS

Os revestimentos ceramicos sédo placas de natureza ceramica empregadas para
cobrir paredes (azulejos) e pavimentos (pisos). Esses, podem ser classificados de acordo
com o método de conformacao, isto é, prensados, extrudados ou produzidos por meio de
outras técnicas, ou classificados por meio do grupo de absorgao de agua (AA%), conforme
mostrado na Tabela 1, ou ainda de acordo o tipo de superficie e/ou acabamento da
superficie (esmaltada ou ndo esmaltada) (OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

Tabela 1: Grupos de absorgao de agua em funcéo do processo de conformacao.

Nomenclatura Absorgao de Processo de conformacgao
Comercial agua (%) Extrudado (A)  Prensado (B) Outros (C)
Porcelanato AA<0,5 Al Bla Cl
Grés 0,5<AA=<3,0 Al Blb Cl
Semigrés 3,0<AA<6,0 Alla Blla Clla
Semiporoso 6,0<AA<10,0 Allb Bllb Clib
Poroso ou monoporosa AA > 10,0 Alll Bl Clll

Fonte: Adaptado de Associagao Brasileira De Normas Técnicas (2017); Centro Ceramico Brasileiro (2018).

As propriedades mais relevantes desses materiais sdo as suas caracteristicas
técnicas (mecanicas) e estéticas. O método de prensagem é amplamente utilizado no
Brasil, sendo o foco desse trabalho. Dessa forma, segue abaixo suas principais

caracteristicas técnicas, de acordo como os grupos de absorgao de agua (Tabela 2).
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Tabela 2: Classificagao dos revestimentos ceramicos (placas prensadas), de acordo com a

absorcao de agua e resisténcia a ruptura por flexao.

Grupo de . i Médulo de Carga de ruptura

Produto absorgao de Absorgaoode agua resisténcia a (N) para espessura

agua (AR%) flexao (MPa) 27,5 mm
Porcelanato Bla AA<0,5 =35 = 1.300
Grés Blb 0,56<AA<3,0 >30 >1.100
Semigrés Blla 3,0<AA<6,0 222 = 1.000
Semiporoso Bllb 6,0<AA<10,0 =18 =800
Poroso ou
monoporosa Bl AA > 10,0 =15 =600

Fonte: Adaptado de Oliveira e Hotza (2011).

A absorgdo de agua é uma propriedade importante do revestimento ceramico,
sendo uma relagao direta entre a porosidade e/ou a permeabilidade da agua na peca
ceramica. Quanto mais compactado o material, menor sera a sua absorgao de agua e maior
sera sua resisténcia mecanica. Essa informacado € de suma importancia, para a correta
especificacdo do revestimento ao local de uso (OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

A crescente producado de porcelanato no mercado mundial € consequéncia das
possibilidades estéticas oferecidas e de suas possibilidades de utilizacdo em ambientes
industriais, comerciais e de alto trafego, devido as elevadas resisténcia mecanica,
resisténcia & abras&o superficial, dureza Mohs e resisténcia quimica (DURAN et al., 2002).

Em relagao ao tipo de superficie e/ou acabamento da superficie, os revestimentos
ceramicos nao esmaltados, em geral conhecidos como “porcelanato técnico”, sdo oriundos
de um processo com massa unica, prensados e queimados a temperaturas elevadas. Esses
materiais ndo recebem camada de material vitreo na sua superficie. Como caracteristica
obtém-se um material muito denso, com alta resisténcia mecanica, elevada resisténcia a
abrasao e com absorgao de agua menor que 0,1% (OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

Os revestimentos ceramicos esmaltados, foco desse trabalho, sdo placas que
podem ser constituidas normalmente por trés camadas sobrepostas: o suporte ou base
(camada inferior), o engobe (camada intermediaria) e o vidrado ou esmalte (camada

superior da placa ceramica), conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1: Representacao esquematica das camadas de um revestimento ceramico (placa prensada)

e esmaltada.

B suporte Engobe Vidrado

Fonte: Adaptado de Allegretti (2004).

Estas camadas apresentam caracteristicas e funcdes especificas, tais como:

Suporte ou base ou massa ceramica: representa a camada estrutural do
revestimento, apresentando maior espessura que as demais camadas.
Geralmente possuem espessuras na faixa de 6 a 15 mm. E responsavel por
conferir grande parte da resisténcia mecanica da placa ceramica, o que lhe
atribui a classificagao de tipo de produto (azulejo ou pavimento), a qual esta
relacionada a absorgdo de agua (AA%) (DURAN et al., 2002);

Engobe: camada intermediaria entre o vidrado e o suporte/massa ceramica,
com espessuras entre 150 e 500 ym. Sua fungéo é promover a cobertura e
homogeneizagdo do corpo ceramico, a fim de possibilitar o emprego de
decoragdes com vidrados transparentes e servir como fundo de decoragao
(engobes brancos). Também tem a funcao de formar uma interface entre o
suporte e o vidrado, ajustar o coeficiente de expansao térmica linear da
massa/vidrado e promover a formacdo de uma camada impermeavel
(GENNARI, 2011; DURAN et al., 2002);

Vidrado (esmalte ceramico): responsavel pela caracteristica vitrea da
superficie apos o processo de queima. Apresenta, normalmente, espessuras
entre 75 e 500 ym. Tém fungdes de impermeabilizacdo da placa ceramica,
atribuir caracteristicas estéticas e decorativas, além de conferir propriedades
mecanicas, quimicas e térmicas. Além disso, este deve aderir
adequadamente a superficie do substrato e ser dilatometricamente
compativel com o mesmo. De modo geral, pode-se definir o esmalte
ceramico como uma suspensao ou barbotina aplicada no suporte ceramico

a cru, que apos a consolidacdo da queima, produz a camada do vidrado —
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caracteristica vitrea da superficie do revestimento ceramico (PRADELL e
MOLERA, 2020; GENNARI, 2011; DURAN et al., 2002; TAYLOR e BULL,
1986).

Os engobes e vidrados sao produzidos a partir de matérias-primas sob a forma de
oxidos tais como formadores de vidro (SiO2 e B20s3); estabilizadores de rede (Al203);
modificadores de rede (ZnO, PbO, metais alcalinos e alcalinos terrosos); opacificantes
(TiOz2, ZrOz2, Sn0O2); e corantes - 6xidos de metais de transigdo (PRACIDELLI, 2008).

2.2 VIDRADOS CERAMICOS

2.2.1 Definigao de vidrados / esmaltes ceramicos

Os vidrados ceramicos, de aplicagao a umido, sdo uma mistura de fritas, outras
matérias-primas naturais e sintéticas (feldspatos, nefelina, 6xido de zinco, silicato de
zirconio, corindon, entre outros) e aditivos (OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

Segundo Nandi (2013), o esmalte ceramico pode ser considerado como uma
suspensao de uma ou mais fritas moidas, outros constituintes e aditivos. Assim, para se
obter um vidrado com as caracteristicas desejadas é possivel utilizar uma frita fundente
com outra dura ou refrataria, ou fritas com diferentes coeficientes de dilatagcdo e graus de
opacidade.

Chiti (1988) define o vidrado ceramico como uma cobertura vitrea ou semivitrea,
transparente ou opaca, brilhante ou mate, colorida ou incolor, que se aplica sobre as pecgas
ceramicas por razdes funcionais e decorativas, e que se funde parcial ou totalmente dentro
de um forno, com temperaturas baixas ou altas, até adquirir as caracteristicas desejadas.

Durante esse processo de queima do vidrado, ocorre a formagdo de uma fase
vitrea, até o ponto em que o conjunto de matérias-primas que compdem a formulagéao
comportam-se como um liquido viscoso. Este liquido flui nas superficies verticais ou
inclinadas, preenchendo vazios e produzindo, durante o processo de resfriamento, um
vidrado, que confere varias propriedades de superficie ao produto acabado (DURAN et al.,
2002).

Geralmente, o vidrado ceramico € composto por uma fase amorfa dominante, poros

fechados e uma pequena quantidade de fase cristalina (SHEIKHATTAR et al., 2016).
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2.2.2 Fritas ceramicas

As fritas sdo vidros insoluveis, preparados com diferentes matérias-primas de
natureza cristalina, que sao incorporadas aos vidrados ceramicos como matérias-primas
(NAVARRO e MEDALL, 1985).

Sao obtidas por meio da fusao, a temperaturas elevadas, da mistura das matérias-
primas (soluveis) em um forno de fus&do, formando uma massa fundida. Ao final do
processo, essa massa fundida é vazada em um tanque com agua fria (a temperatura
ambiente, ~25 °C) e, assim é resfriada instantaneamente evitando a cristalizagao, e
mantendo a estrutura vitrea, conforme fluxograma mostrado na Figura 2. Esse processo da
origem a pequenos fragmentos de forma irregular, chamados de fritas, que facilitam o
processo de moagem (CASASOLA et al., 2012; BENLLOCH, 2001; CHITI, 1987,
NAVARRO e MEDALL, 1985).

Figura 2: Fluxograma representativo do processo de fritagem.

Matérias-

primas p»-| DOSagem p—p| Mistura p—p| Fusdo p—p=| Resfriamento

Fonte: Adaptado de Navarro e Medall (1985).

De acordo com Pracidelli (2008), as fritas sao responsaveis por conferir ao vidrado
a estrutura vitrea basica e cujas propriedades sao alteradas pelos demais componentes da
formulacédo. Segundo Nandi (2013), elas sdo um dos componentes mais importantes da
maioria dos vidrados e engobes industriais, que permitem a produgdo de vidros mais
homogéneos.

Para uma mesma composi¢cdo, os vidrados que contém fritas, fundem-se e
maturam-se em temperaturas e/ou tempos de queima menores que os vidrados sem fritas,
além de conferir a superficie dos mesmos uma textura mais lisa e brilhante, apds o processo
de queima (KRONBERG e HUPA, 2019; DURAN et al., 2002; NAVARRO e MEDALL, 1985).

Esse processo de fritagem torna mais estavel e constante o vidrado ceramico,
aspecto fundamental para a produgdo industrial em grande escala (SANCHES, 1997;

CHITI, 1987). Além disso, diminuem a toxicidade de alguns elementos, ao reduzir a



28

tendéncia de volatilizagao (ex.: PbO), aumentam o intervalo de queima e proporcionam

maior uniformidade a composicéao.

Os principais Oxidos constituintes das fritas, bem como suas funcdes e

caracteristicas, sao apresentados na Tabela 3 (SCHABBACH, 1999).

Tabela 3: Fungdes e caracteristicas dos principais 6xidos constituintes das fritas ceramicas.

Oxidos  Fungdes Principais caracteristicas
Principal constituinte na formagé&o do vidro.
SiO2 Vitrificante Proporciona resisténcia quimica e elevada dureza.
Diminui o coeficiente de expansao térmica do vidrado.
8,0 Vitrificante Utilizado para vidros especiais de baixa densidade e elevada transparéncia.
2U3
Fundente Diminui a viscosidade do vidrado e melhora o brilho.
PbO Fundente Diminui a temperatura de fusdo e aumenta o brilho.
Estabilizante Baixo coeficiente de expansao térmica.
Elevada atividade quimica; forte fundente.
K20 Fundente ] ] ] o )
Aumenta a viscosidade do vidrado e o coeficiente de expanséao térmica.
Elevada atividade quimica; forte fundente.
Na20 Fundente Reduz o ponto de amolecimento do vidrado e aumenta o brilho.
Aumenta o coeficiente de expansao térmica.
_ Elevada atividade quimica; forte fundente.
Li2O Fundente o o o
Diminui o coeficiente de expansao térmica.
Aumenta a dureza.
Al203 Estabilizante
Aumenta a resisténcia a abraséo e a viscosidade.
» Diminui a suscetibilidade a cristalizacdo e aumenta a durabilidade quimica.
Estabilizante
CaO Diminui o coeficiente de expanséao térmica.
Devitrificante )
Atua como fundente em temperaturas superiores a 1100 °C.
MAO Estabilizante Possui as mesmas caracteristicas do CaO, reduz a tensao superficial.
9 Devitrificante
710 Estabilizante Aumenta o brilho e a resisténcia quimica.
n
Devitrificante Diminui o coeficiente de expansao térmica dos vidrados.
T Opacificante Melhora a resisténcia quimica
iO2
Devitrificante Aumenta a resisténcia a abrasé&o e a dureza.
-~ Opacificante mais usado industrialmente.
ZrO2 Opacificante

Estabilizador de cores.

Fonte: Schabbach (1999).
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De acordo com Oliveira e Hotza (2011), a tipologia do vidrado esta diretamente
relacionada com a composi¢ao das fritas utilizadas.

Segundo Pracidelli (2008), uma mistura de fritas deve apresentar algumas
propriedades desejaveis, tais como fundéncia apropriada a temperatura e ao ciclo de
queima, com o intuito de formar uma boa interface na temperatura de maturacao;
coeficiente de expansao térmica linear apropriado ao suporte ceramico; resisténcia quimica,

textura e brilho adequado ao produto almejado.

2.2.3 Matérias-primas para formulagao de vidrados ceramicos

Os vidrados ceramicos tém composi¢des variadas. Seus componentes quimicos
sdo incorporados a formulacéo a partir de diferentes matérias-primas, inclusive matérias-
primas previamente fritadas (NAVARRO e MEDALL, 1985). Segue abaixo a classificagao

conforme os 6xidos introduzidos na composi¢ao, bem como suas fungdes:

2.2.3.1 Formadores de vidro

As matérias-primas formadoras de vidro, introduzem diéxido de silicio ou silica
(SiO2) e 6xido borico (B203) na formulagao.

As matérias-primas fontes de SiO2 sdo as areias quartziferas, quartzo, argilas,
silicatos (feldspatos, caulim, wollastonita, talco, dentre outras). Podem apresentar-se na
forma cristalina (quartzo, tridimita) ou na forma amorfa (diatomita, opala). Estas matérias-
primas tem a funcao de formador de vidros (regulam a temperatura de maturacao); eleva a
viscosidade dos vidrados e melhoram a resisténcia quimica a acidos e a resisténcia
mecanica (PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002;). O percentual de silica, em grande
parte das formulagdes, é maior que 50% (CASASOLA et al., 2012; DURAN et al., 2002).

As matérias-primas que introduzem B20s3 s&o o acido bodrico e o bodrax
(Na20.2B203.nH20) empregados nas fritas, e a colemanita (3B203.2Ca0.5H20) empregada
em vidrados crus. Atuam como formadores de vidro (fundente), diminuem a tenséao
superficial e a viscosidade (facilitando a eliminagao de bolhas durante a queima), diminuem
o coeficiente de expanséao térmica linear, limitam a devitrificagéo (cristalizagao) do vidrado,
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aumentam o brilho e, em elevada proporgao promovem opalescéncia (PRACIDELLI, 2008;
NAVARRO e MEDALL, 1985).

2.2.3.2 Estabilizadores de rede

As matérias-primas que introduzem a alumina (Al203) sdo alumina calcinada,
corindon, hidroxido de aluminio, caulins e feldspatos. Atuam como estabilizadores de rede,
aumentam a refratariedade e a viscosidade dos fundidos, diminuem a tendéncia a
devitrificagdo, apresentam coeficiente de expansao térmica linear médio/baixo, aumentam
a resisténcia quimica, mecanica e a opacidade do vidrado (PRACIDELLI, 2008; DURAN et
al., 2002; CHITI, 1988).

2.2.3.3 Modificadores de rede

As principais matérias-primas que introduzem o6xidos alcalinos sao os feldspatos
sodicos, albita (Na20.Al203.6Si02), nefelina (K20.3Na20.4A1203.9Si0z2), carbonato sddico,
borax, feldspato potassico (K20.Al203.6Si0O2), petalita (Li20.Al203.8Si0O2) e espoduménio
(Li20.Al203.4Si02). Desempenham papel de modificadores da rede cristalina (atuam como
fundentes, Naz20, K20, Li20), diminuem a viscosidade do fundido, aumentam o coeficiente
de expansao térmica linear, diminuem a resisténcia quimica e mecanica, e aumentam o
brilho do vidrado (PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002).

As matérias-primas que fornecem Oxido de calcio sdo os feldspatos calcicos,
anortita (Ca0.Al203.2Si02), calcita (CaCOs), dolomita (Ca.Mg.(COs)2) e a Wolastonita
(Ca0.SiO2) que se torna importante ja que nao gera gases por decomposi¢cao dos
carbonatos, mas € suscetivel ao ataque quimico (tanto acido quanto basico). Os elementos
alcalinos terrosos atuam como fundentes em temperaturas acima de 1150 °C, aumentam a
viscosidade do fundido, apresentam coeficiente de expansao térmica linear médio, tém
tendéncia a devitrificagao (cristais de silicato de calcio) e melhoram a resisténcia mecanica
do vidrado (CASASOLA et al., 2012; PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002).

As matérias-primas que introduzem éxido de magnésio (MgO) s&o o carbonato de
magnésio ou magnesita (MgCO3), talco (3Mg0.4SiO2. H20) e dolomita. As fun¢des do 6xido
de magnésio no vidrado sao elevar a viscosidade, diminuir o coeficiente de expanséao
térmica linear e diminuir a tendéncia a devitrificacdo do calcio, quando utilizado em baixos
teores (PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002).
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As matérias-primas que fornecem 6xido de bario (BaO) sdo o carbonato de bario
(BaCOs) que é toxico, sulfato de bario (BaSO4) e feldspato de bario ou de césio
(Ba0O.Al203.2Si02). Atuam como fundentes enérgicos a elevadas temperaturas, diminuem
a viscosidade dos vidrados, apresentam coeficiente expansao térmica linear médio e
aumentam o brilho dos vidrados (PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002).

O 6xido de zinco (ZnO) é um importante constituinte de muitos tipos de vidrados e
€ um eficiente fundente a temperaturas médias e altas. Em baixos teores, o ZnO
proporciona um bom brilho e textura a superficie esmaltada. Atua como estabilizante,
aumenta o brilho, melhora a resisténcia quimica e mecéanica, e diminui o coeficiente de
expansao térmica linear dos vidrados. O excesso de ZnO provoca a devitrificacao
(formagdo de cristais), produzindo vidrados mates de baixa resisténcia quimica
(CASASOLA et al., 2012; PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002).

2.2.3.4 Opacificantes e Aditivos

As matérias-primas opacificantes que introduzem dioxido de zircénio (ZrO2) sédo
silicato de zirconio ou zirconita (ZrSiOa), areias de zircbnio e micronizado de zircénio. Atuam
como opacificantes, aumentam a temperatura de maturagao do vidrado e a viscosidade de
fundido (aumentando a possibilidade de apresentar defeitos superficiais), reduz o
coeficiente de expansdo térmica linear, aumenta a resisténcia mecanica, quimica e a
resisténcia a abras3do. E um opacificante caro (CASASOLA et al., 2012; PRACIDELLI, 2008;
NAVARRO e MEDALL, 1985). O 6xido de titanio (TiO2) apresenta-se nos minerais rutilo e
anatasio, atuam como opacificante em vidrados com presencga de boro e ricos em alumina
(diminuindo a fundéncia do vidrado), aumentam a viscosidade e melhoram a resisténcia
quimica e mecanica. Em teores préximos a 5% a opacificagdo € completa. Em teores
superiores a 10%, a superficie adquire o efeito mate, devido a formacao de cristais e tende
a tonalidade amarelada (CASASOLA et al., 2012; PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002).

Os aditivos sao substancias organicas ou inorganicas adicionadas na moagem a
umido ou durante o ajuste composicional da barbotina para aplicagdo, em pequenas
quantidades. Tem a fungdo de melhorar as propriedades reoldgicas e sua aderéncia ao

corpo ceramico. Os estabilizantes e dispersantes auxiliam para manter a barbotina em
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suspensao (particulas sélidas bem dispersas), evitando sua sedimentagcdo. Exemplos:
argilas como caulins e bentonita.

Os defloculantes reduzem a viscosidade aparente, tornando a barbotina mais fluida
e facilitando sua aplicagdo. Exemplos: tripolifosfato de sédio (TPF), metassilicato de sddio.

Ja os ligantes aumentam a aderéncia da camada do vidrado ao suporte ceramico
e regulam a velocidade de evaporacdo da agua da camada de aplicagdo. Exemplos:
carboximetilcelulose (CMC), polietilenoglicol (PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002;
NAVARRO e MEDALL, 1985).

2.2.4 Propriedades dos vidrados ceramicos

As propriedades de uma superficie vidrada dependem das caracteristicas fisicas e
quimicas dos materiais de partida e do desenvolvimento de cada uma das etapas do
processo. Para isso € imprescindivel nas temperaturas e ciclos de queima utilizados, além
de minima porosidade do vidrado, que as transformacgdes do processo de queima ocorram
nas extensdes necessarias. Isso caracteriza a existéncia de valores adequados de
viscosidade, tensado superficial e quantidade de fase liquida na temperatura de queima
(AMOROS ALBARO, 2001).

2.2.4.1 Viscosidade
A viscosidade é definida como a resisténcia ao deslizamento existente entre as
moléculas, representada pelo coeficiente de viscosidade (NAVARRO e MEDALL, 1985).
Como os materiais vitreos tém estrutura de ordenamento de curto alcance, suas
ligagdes interatbmicas apresentam um intervalo de energias reticulares, razédo pela qual as
ligacdes mais fracas rompem-se a temperaturas mais baixas, pois requerem menor energia.
A medida que a temperatura do processo aumenta, mais ligagbes sdo rompidas e a

viscosidade da massa vitrea diminui gradualmente (DURAN et al., 2002).

Os fatores que afetam a viscosidade sao:

o Fatores estruturais e quimicos: a estabilidade sera maior, quanto maior
for o numero de pontes de hidrogénio. Por exemplo, corpos vitreos com
somente Oxido formador de SiO:2 (tetraédricos), tem alto grau de
polimerizacao e elevada viscosidade. Pequenas alteracbes de composi¢cao
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geram variacdes apreciaveis de viscosidade (DURAN et al, 2002;
NAVARRO e MEDALL, 1985);

e Temperatura: em todos os corpos ceramicos, a viscosidade diminui com o
aumento da temperatura, devido a ruptura das ligacdes reticulares por efeito
das vibragdes térmicas. Contudo, a velocidade dessa alteracdo depende
fortemente da composicdo quimica (DURAN et al., 2002; CHITI, 1988);

e Tempo: mantendo a temperatura constante, a viscosidade do vidrado
diminui com o tempo. Se a viscosidade do vidrado ¢ alta e a curva de queima
€ curta, as bolhas ndo ocasionam problemas pois ndo tem tempo suficientes
para chegar na superficie. Todavia, se o vidrado tem viscosidade menor e
tempo de queima prolongado, as bolhas tém maior mobilidade e tendem
aparecer como furos no vidrado (DURAN et al., 2002; CHITI, 1988).

2.2.4.2 Tensao superficial

Os fluidos com alta tensao superficial tém dificuldade de espalhar-se sobre uma
superficie plana, molhando-as inadequadamente. A capacidade de molhabilidade depende
da tensao superficial do sistema, expressa pelo angulo de contato (©).

Uma diminuicdo do angulo de contato significa um aumento de molhabilidade do
suporte, que pode ser alcangado pelo aumento da temperatura de queima. Qualquer
circunstancia que modifique a energia das ligagées quimicas dos componentes de uma
massa vitrea provocara uma modificacdo na tenséo superficial.

Quanto mais baixa a tensao superficial de um corpo vitreo fundido, mais regular
sera a camada formada, a superficie sera mais lisa, com maior facilidade de desaparecerem
bolhas ou furos e mais brilhante sera a superficie do vidrado. Para o caso contrario, uma
tensao superficial alta favorece o aparecimento de bolhas no resfriamento, provocando o
defeito conhecido como “enrugado” (DURAN et al., 2002; CHITI, 1988; NAVARRO e
MEDALL, 1985).

2.2.4.3 Transparéncia e opacidade
A transparéncia € uma propriedade Optica extremamente importante dos vidrados,
ja que garante suas caracteristicas estéticas e fins decorativos.
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O efeito opaco ocorre quando uma luz incide sobre um corpo com fases cristalinas
ou poros dispersos na fase vitrea e resulta na dispersdo dos raios luminosos (SELLI e
BASARAN, 2022; ZHAN et al., 2019; DURAN et al., 2002). Para obtengao do efeito opaco,
faz-se necessario matérias-primas que tendam a deuvitrificar, produzindo fases cristalinas
insoluveis ou parcialmente soluveis na fase vitrea, permanecendo no estado cristalino na
referida matriz vitrea (DURAN et al., 2002).

O grau de opacidade depende da relagéo entre os indices de refracdo das fases,
do numero, tamanho e forma das particulas da fase dispersa e da espessura do vidrado
(Figura 3). De maneira geral, os materiais opacos refletem altas fragdes da luz incidente,
enquanto que nos materiais transparentes a maior parte da luz deve ser transmitida e
apenas uma pequena parte é refletida (CAl et al., 2018a; CAl et al., 2018b; TUNALI, et al.,
2015; MELCHIADES et al., 2010).

Figura 3: Interacdo da luz incidente com as fases cristalinas e amorfa do vidrado.

Reflexdo superficial
\Dﬁpersao interna  Raio dehuz

Supa’ﬁme do vidrado
D oD "=‘-"c1 <— Inclus3o de vidro e cristal
Toeoo” ""ﬁ‘:’ 4—);Iatrizvitrea

.

Fonte: Adaptado de Pracidelli (2008).

Segundo Llusar et al. (2005), normalmente nos vidrados ceramicos a adigao de
fases cristalinas altamente refratarias, com altos valores de dureza e/ou resisténcia
mecanica (como o zircénio, corindon, mulita, dentre outras), permanecem estaveis e
insoluveis na matriz vitrea ou podem devitrificar a fase de reforco no recozimento do
vidrado. Esse processo confere opacidade e melhoria das propriedades mecanicas do

material.

2.2.4.4 Dilatagao térmica

A maioria dos materiais sofre, pela acdo do calor, aumento de sua energia interna
0 que resulta em uma mudanga dimensional. A variacdo dimensional depende da
temperatura de fusdo de cada material e, portanto, da energia de ligagdo quimica dos

atomos que compdem a sua estrutura. A proporcdo entre a variagdo dimensional
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(deformacao) e o inverso da variagao de temperatura permite definir o coeficiente de
expansao térmica, a (°C").

O coeficiente de expansdo térmica é determinado pela tangente da curva de
dilatacdo do material, nessa temperatura ou intervalo linear de temperatura, conforme
mostra a Figura 4 (AMOROS et al., 1997).

Figura 4: Curva dilatométrica de um engobe.
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Fonte: Adaptado de Rodrigues (2017).

O comportamento dilatométrico de um material é praticamente linear, em funcéo da
temperatura, desde que nao ocorram transformacdes estruturais. Quando se iniciam essas
transformacgdes estruturais, a curva dilatométrica muda sua inclinagdo, com aumento
progressivo da tangente, até chegar a Ts, onde volta a ser uma reta. A seguir, a tangente a
curva comega a diminuir até atingir Tr (pico maximo), ponto que sinaliza a temperatura de
amolecimento dilatométrico (Tr) do vidrado (AMOROS et al., 1997).

O intervalo em que ocorre a mudancga de inclinacdo da curva é definido como
intervalo de relaxacao, identificado na Figura 5 entre os pontos T1 e Ts. A interseccao das
tangentes desses dois trechos é considerada o ponto de transigao vitrea (Tg). Em
temperaturas acima desse ponto, o vidrado é considerado estar em estado viscoelastico
até sofrer fusdo completa (RODRIGUES, 2017; AMOROS et al., 1997).
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Figura 5: Curva de expansao térmica de um vidrado homogéneo (vidro).
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Fonte: Adaptado de Amoros et al. (1997).

O coeficiente de expansdo térmica linear do vidrado deve promover um
acoplamento consistente, com valor muito semelhante ao do substrato/massa ceramica
(CASASOLA et al., 2012). Caso as curvas de expansao térmica apresentem diferencgas
significativas, durante o processo de resfriamento da peca, desenvolvem-se tensdes entre
as camadas, que se traduzem em curvaturas, lascamento ou gretamento do vidrado
(AMOROS ALBARO, 2001).

Em funcdo dos vidrados apresentarem maior resisténcia aos esforcos de
compressdo do que os de tragdo, somente devem ser empregados vidrados que
apresentam coeficientes de expansao térmico ligeiramente inferiores ao suporte ceramico,
para que o vidrado permaneca submetido aos esforcos de compressao. Nessa condi¢cao
também, retarda-se ou impede-se o processo de gretamento retardado, causado pela
expansao por umidade do suporte ceramico (CASASOLA et al., 2012; AMOROS ALBARO,
2001).

2.2.4.5 Fusibilidade

A fusibilidade expressa o grau de fluidez alcancado pelo corpo vitreo na
temperatura de maturagéo, quando fases cristalinas sélidas estao totalmente dissolvidas
na fase vitrea e estas fluem na superficie da pega para formar uma cobertura homogénea
(DURAN et al., 2002).

Na maturacdo do vidrado, uma sequéncia de eventos ocorre no processo de

queima, envolvendo as seguintes etapas: sinterizagao das particulas de frita, amolecimento
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progressivo do sinterizado, distribuicdo uniforme sobre o suporte e solidificagao
(BORDIGNON, 2013).

As diferentes etapas de fusdo que um vidrado cru passa, desde a formagao dos
primeiros liquidos até a fusao total de todos os componentes cristalinos e o estado de fluidez
total, sdo condicionadas pela composicdo quimica dos vidrados. Quanto menor a
temperatura de fusdo da primeira fase liquida, maior sera a velocidade do processo
(DURAN et al., 2002, CHITI, 1988).

Para uma determinada composig¢ao a velocidade com que se desenvolve a fuséo,
ou seja, o0 processo cinético, depende da granulometria dos materiais e do gradiente de
temperatura aplicado (DURAN et al., 2002; CHITI, 1988).

Uma técnica de analise empregada para avaliar a fusibilidade dos materiais € a
microscopia 6ptica de aquecimento. Essa técnica emprega um sistema éptico, que monitora
as variagdes de forma da amostra, em funcdo do aumento de temperatura, conforme

mostrado na Figura 6.

Figura 6: Sistema de captura do microscépio éptico de aquecimento.
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Fonte: Adaptado de Rodrigues (2017).

Esse monitoramento ocorre por meio da mensuragdo da sombra da amostra,
apoiada em uma placa refrataria de alumina, durante o ciclo térmico projetado, identificando
as deformacdes sofridas (KRONBERG e HUPA, 2019; RODRIGUES, 2017).

As variacoes de forma registradas pelo equipamento denominam-se temperaturas
de sinterizagao, de amolecimento, de esfera, de meia esfera e de fusdo, conforme mostrado

na Figura 7.
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Figura 7: Variacbes de forma observadas em amostras vitreas em microscopio o6ptico de

aquecimento.
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Com esta analise, é possivel identificar materiais com diferentes fusibilidades em

diferentes temperaturas.

2.2.5 Classificagao dos vidrados ceramicos

Segundo Duran et al. (2002), a microestrutura e as propriedades épticas permitem

classificar os vidrados em relagao as suas caracteristicas predominantes.

Quanto ao grau de transparéncia e opacidade, os vidrados podem ser classificados

em vidrados transparentes brilhantes ou “cristalinas”, vidrados opacos brilhantes e vidrados

mates ou foscos.
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2.2.5.1 Vidrados transparentes brilhantes ou “cristalinas”

Formulados com altos teores de fritas de baixa fusibilidade, compostos por elevado
teor de silica e uma quantidade controlada de éxidos de metais alcalinos e alcalinos
terrosos (DURAN et al., 2002). Os vidrados brilhantes s&o quase totalmente vitreos, que
dao origem a sua superficie brilhante, mas também podem apresentar fases cristalinas
introduzidas (AMOROS et al., 2016). Estes vidrados s&o utilizados para recobrimento de
diversas tipologias de produtos, dentre os quais destacam-se revestimentos para parede e
porcelanato esmaltado.

Empregam fritas transparentes brilhantes ou “cristalinas”, que apresentam brilho
elevado, auséncia de coloracao, inexisténcia de opacidade e bom estiramento superficial
(NAVARRO e MEDALL, 1985). Compdem-se de baixos teores de B20s e fundentes de
metais alcalinos terrosos (calcio, magnésio) e ZnO. Sua composigédo apresenta maior teor
de Al2O3 para o controle da viscosidade e impedir o processo de devitrificagdo (DURAN et
al., 2002).

Como caracteristicas, destacam-se o retardo do inicio do processo de
amolecimento e a estabilidade em temperaturas mais altas, que possibilita a passagem de
gases provenientes dos diversos processos quimicos que ocorrem no suporte -
descarbonatagcdo do CaCOs, remogao de agua quimicamente ligada as argilas, processos
oxidativos da matéria organica das argilas, entre outros (NANDI, 2013; NAVARRO e
MEDALL, 1985). Uma baixa tensao superficial favorece a eliminagado de eventuais bolhas
de gas presentes na fase vitrea, que formam o vidrado durante a queima, e baixos valores
de viscosidade melhoram a molhabilidade da superficie formando uma camada mais
regular, com superficie mais lisa, maior facilidade de desaparecerem bolhas e furos, além
de promover uma superficie mais brilhante ao vidrado (OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

Como limitagdes dos vidrados brilhantes, podem-se destacar a ocorréncia de
bolhas ou furos, “pin holles” ou a formagao de uma camada superficial com bolhas, defeito
conhecido como “enrugado” (DURAN et al., 2002; CHITI, 1988; NAVARRO e MEDALL,
1985).
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2.2.5.2 Vidrados opacos brilhantes

Sé&o obtidos por meio de formulagdes especificas para este fim, que empregam
majoritariamente fritas opacas de zircbnio, com incorporagao de argilas e caulins como
estabilizantes e silicato de zircénio micronizado para complementar a opacidade (DURAN
et al., 2002).

Empregam fritas de zirconio, com brilho e indice de alvura elevados. O ZrO2 se
comporta como um elemento estabilizante (NAVARRO e MEDALL, 1985). Além do silicato
de zircénio, a alumina também é amplamente empregada (COOK et al., 2016). Possuem
caracteristicas e aplicagdes similares as cristalinas, porém sao brancas (OLIVEIRA e
HOTZA, 2011).

A opacidade destes vidrados deve-se ao fato de que os raios de luz incidentes, em
uma trajetéria ao longo da matriz vitrea encontram micro-heterogeneidades, que sé&o as
fases cristalinas ou as fases vitreas imisciveis na fase vitrea principal; estas micro-
heterogeneidades sao capazes de dispersar os raios de luz, desviando-os de sua diregao
original por reflexao, refragédo e difragdo e diminuir a intensidade da luz transmitida através
da camada do vidrado, provocando, dessa forma, a opacidade no material (BENLLOCH,
2001; NAVARRO e MEDALL, 1985).

Estes vidrados, além do brilho e opacidade, apresentam dureza, alta resisténcia a
abraséo e alta resisténcia quimica (DURAN et al., 2002).

Como limitagdes desses vidrados, destacam-se o aparecimento de bolhas ou furos,
“pin holles” ou a formacdo de uma camada superficial com bolhas ou “enrugado” (DURAN
et al., 2002; CHITI, 1988; NAVARRO e MEDALL, 1985).

2.2.5.3 Vidrados mates

Obtidos por meio de fritas mates, transparentes, opacas, entre outros compostos
cristalinos como wollastonita, feldspatos, corindon, TiOz2, silicato de zirconio e 6xido de
zinco, tém o intuito de garantir o equilibrio entre aspectos de opacidade, fusibilidade e
requisitos fisico e quimicos (OLIVEIRA e LABRINCHA, 2008; DURAN et al., 2002).

As fritas opacas e sem brilho apresentam bom estiramento superficial, facilidade de
coloragao e textura adequada. As mais comuns sao as fritas de calcio e de zinco (OLIVEIRA
e HOTZA, 2011; DURAN et al., 2002; NAVARRO e MEDALL, 1985). De modo geral,
apresentam teores apreciaveis de elementos modificadores de rede, tais como o calcio,

zinco, magnésio, bario e titanio. A proporgao relativa entre estes 6xidos vai determinar as
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caracteristicas da rede vitrea e, consequentemente, as propriedades finais do vidrado
(OLIVEIRA e HOTZA, 2011; MELCHIADES et al., 2009).

Segundo Oliveira e Labrincha (2008), o vidrado mate caracteriza-se por fases
cristalinas dispersas em uma matriz vitrea. A formagao desta superficie mate é associada
a presenga de cristais de indice de refragdo diferentes da matriz vitrea. Dessa forma,
diferentes materiais geram diferentes graus de opacidade/matizacéo.

Na superficie desse vidrado, as fases cristalinas dao origem a uma textura aspera,
resultando no acabamento fosco (AMOROS et al., 2016).

Nesses vidrados mate, faz-se necessario certa atengdo aos aspectos superficiais
brilho e textura, defeitos superficiais de bolhas ou furos, “pin holles”, além da analise da
resisténcia ao ataque quimico, que pode ser intensificado pela presenca do zinco
(OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

A obtencao de um vidrado mate é o objetivo do presente trabalho. O intuito € um
vidrado mate de baixo brilho superficial e com superficie sedosa ou acetinada ao toque.
Entretanto, para o desenvolvimento desse vidrado, tem-se algumas variaveis importantes
envolvidas, como por exemplo, o efeito mate x brilho, mensurada por meio do equipamento
glossmeter; outra variavel importante € a textura sedosa x seca, avaliada por intermédio do
tato. Em geral, a medida que o vidrado vai incorporando cristais, a superficie vai sendo
matizada (baixando seu brilho superficial); entretanto, esses cristais tendem a tornar a
superficie rugosa (textura seca ao toque). Essas variaveis estao diretamente relacionadas
com a formulagao do referido vidrado (SHEIKHATTAR et al., 2016).

2.2.5.4 Formulacbes de vidrados ceramicos

A formulagdo de um vidrado esta relacionada com as caracteristicas de
base/suporte, do tipo de processo, das composi¢cdes quimicas e granulométricas, da
natureza dos materiais empregados, bem como das exigéncias estéticas e comerciais
(DURAN et al., 2002).

A microestrutura da camada vidrada, fase vitrea, fases cristalinas, distribuicao de
fases e a porosidade, vao depender das matérias-primas da formulacado, da composigao
das fritas empregadas e da temperatura de queima, entre outros (OLIVEIRA e HOTZA,
2011; LIRA et al., 2004).
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Na composigado dos vidrados empregam-se fritas com caracteristicas distintas de
viscosidade e com quantidades variaveis de 6xidos de calcio e zinco. Além destes, outros
materiais naturais ou sintéticos com caracteristicas especificas também podem ser
utilizados (OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

De acordo com Rasteiro et al. (2007), além de uma composi¢cao de fritas
adequadas, é importante manter na formulagao final do vidrado, um tempo de maturagao
adequado e um coeficiente de expansao térmica linear apropriado ao suporte ceramico.

A proporcdo da parte fritada diminui a temperatura de queima, reduzindo a
necessidade de adigao de outros fundentes (NANDI, 2013).

Alguns dos componentes nao fritados da composicao, tais como feldspato, nefelina
e Oxido de zinco, auxiliam na formacao da matriz vitrea do vidrado. Outros componentes,
tais como o silicato de zircdnio e o corindon, contribuem para melhorar a resisténcia a
abrasao, além das fungdes de opacificante como é caso do silicato de zirconio, ou matizante
como & o caso do corindon (OLIVEIRA e HOTZA, 2011; DURAN et al., 2002).

Além desses componentes, sdo utilizados nas formulagbes de vidrados a
wollastonita, carbonato de calcio e magnésio, minerais a base de alcalinos terrosos, atuam
como matizantes e contribuem para a formacao da matriz vitrea (CASASOLA et al., 2012;
OLIVEIRA e HOTZA, 2011). Incluem-se ainda aos vidrados ceramicos, os aditivos, tais
como defloculantes e ligantes (NAVARRO e MEDALL, 1985).

2.3 PROCESSAMENTO CERAMICO

A fabricacao de revestimentos ceramicos deve considerar as caracteristicas finais
do produto, dependente dos parametros tecnoldgicos do processo de fabricagcdo e das
caracteristicas quimica e mineralégicas das matérias-primas empregadas (OLIVEIRA e
HOTZA, 2011). O processo de fabricagdo segue o fluxograma da Figura 8.
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Figura 8: Processo de fabricagao de revestimentos ceramicos.
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Fonte: Adaptado de Tobar (2014).

2.3.1 Dosagem de matérias-primas e preparacao da massa

A preparagao da massa ceramica pode ser via seca ou via umida. Inicialmente,
ocorre a dosagem das matérias-primas que constituem a composi¢gdo da massa, que sao
principalmente argilas, feldspatos, areias, carbonatos e caulins, provenientes de uma fonte
natural. Este sistema de processamento pode ser intermitente ou continuo (CASASOLA et
al., 2012; OLIVEIRA e HOTZA, 2011). Em uma etapa sucessiva, ocorre o processo de
moagem a umido ou o processo de moagem a seco das matérias-primas (sem adi¢cao de
agua).

No processo a umido, a moagem das matérias-primas pode ocorrer em moinhos
continuos ou descontinuos com a presenga de agua, resultando em uma suspensao com
tamanho de particula menor que 200 um. Em seguida, a suspensao ou barbotina obtida
passa pelo processo de atomizacao (secagem por pulverizacdo em “spray dryer’) para
obtencao do p6 atomizado, com remocéo de parte da agua até atingir uma umidade ideal
(5,5 -7,0%). Esse método tem como principal vantagem a producéo de granulos esféricos
e regulares, que conferem elevada escoabilidade ao pé atomizado e facilidade de operagao
para o enchimento de moldes e prensagem de pegas grandes (TOBAR, 2014; CASASOLA
et al., 2012; OLIVEIRA e HOTZA, 2011).
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2.3.2 Prensagem e Secagem

O intuito do processo de conformacgao do pd atomizado € a formagao de uma placa
no estado verde ou cru (biscoito), moldados por compressdao mecanica do pé atomizado
em um molde. Este revestimento verde ou biscoito é a principal saida dessa etapa do
processo e apresenta um teor de umidade préximo ou igual a umidade do pé atomizado
(CASASOLA et al.,, 2012; OLIVEIRA e HOTZA, 2011; HANSEN, MIYAMARU SEO e
KULAY, 2010).

A secagem é um processo térmico com a finalidade de reduzir a quantidade de
agua residual dos poros intergranulares do revestimento verde. Esse processo ocorre de
forma lenta e gradual, com o intuito de evitar tensdes e, consequentemente, defeitos nas
pecas ceramicas (TOBAR, 2014; OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

Esse processo geralmente é realizado em secadores horizontais, que podem atingir
temperaturas que variam de 200 a 250 °C. A duracgao do ciclo depende das caracteristicas
da massa, das dimensdes e espessura do revestimento ceramico e das caracteristicas do
equipamento (TOBAR, 2014; OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

2.3.3 Preparacgao do vidrado

Os vidrados ceramicos podem apresentar inumeras composi¢oes e sua formulacao
€ dependente das caracteristicas do suporte ceramico, da temperatura de queima e das
caracteristicas finais do produto (DAVIM et al., 2008).

2.3.3.1 Moagem de esmalte

O processo de moagem dos esmaltes ceramicos é realizado em moinho de bolas,
via umida, com adicdo das matérias-primas, fritas, além de ligantes e defloculantes
adequados a técnica de aplicagdo (PRACIDELLI, 2008).

O objetivo do processo de moagem consiste na diminuicdo do tamanho de
particulas de um material sélido, com a finalidade de aumentar a superficie especifica para
facilitar as reagdes entres as particulas, aumentando a velocidade de reacédo durante o
processo de queima, além de promover a homogeneizagao dos varios materiais (DAVIM et
al., 2008; RIBEIRO e ABRANTES, 2001; GLAZING, 2000; SACMI, 1986).
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O processo de moagem nos moinhos de bolas pode ser a seco ou a umido, de
maneira continua ou intermitente. Todavia, o processo mais comum € a moagem continua
e a umido, com um teor de cerca de 40% de agua, adicionadas as matérias-primas da
formulacdo. O tempo de moagem é determinado por meio do teste de granulometria da
barbotina, residuo em malha 325 mesh (HANSEN, MIYAMARU SEO e KULAY, 2010;
DAVIM et al., 2008; GLAZING, 2000).

A distribuicdo do tamanho de particulas do esmalte moido pode ser determinada
utilizando um equipamento de difracdo a laser, representado por uma tipica curva
Gaussiana. Contudo, na pratica industrial, € utilizado uma peneira padrao para verificagao
do residuo de moagem, ou seja, a quantidade residual de particulas maiores que a malha
da peneira. Essa verificagdo justifica-se pelo fato de que uma redugdo do residuo de
moagem, corresponda a uma aproximagdo de uma mudanga de diregdo na curva de
distribuicdo do tamanho de particulas (SACMI, 1986).

Segundo Oliveira e Labrincha (2008), o residuo de moagem do esmalte, a
superficie especifica, a dimenséo e a concentracido de cristais formados sdo parametros
que influenciam a textura final do revestimento ceramico. Dessa forma, € comum trabalhar

com residuos entre 1 e 2% na peneira de 325 mesh.

2.3.3.2 Peneiramento e armazenamento dos esmaltes

A finalidade do peneiramento é promover a separacao, por retencao das particulas
maiores que permaneceram no esmalte moido. A escolha do tipo de peneira a ser utilizada
e da abertura de malha adequada depende fundamentalmente da tipologia do esmalte.
Geralmente s&o adotados sistemas de peneiras vibratorias. A velocidade de peneiramento
depende da abertura da malha da peneira, da viscosidade e da area de filtragem (DAVIM
et al., 2008; GLAZING, 2000).

Apos o processo de peneiramento, os esmaltes ceramicos sdo armazenados em
tanques para resfriamento, para posteriormente serem utilizados na linha de esmaltacéo.
O armazenamento ocorre em recipientes de ago inox com sistema de agitagdo, geralmente
alternando entre ciclos de repouso e agitagao lenta. A intencédo desse procedimento € evitar
a sedimentagdo e decantagado das particulas (PRACIDELLI, 2008; DAVIM et al., 2008;
SACMI, 1986).



46
2.3.4 Esmaltacao

A esmaltacao é a etapa do processo responsavel pelo acabamento da superficie
do revestimento ceramico. Nessa etapa sao aplicados os esmaltes, com a finalidade de
fornecer uma superficie vitrea no suporte, por meio de uma técnica a seco ou a umido
(OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

Esse processo é realizado em uma linha continua, com equipamentos para
aplicagao de engobes, esmaltes e tintas para a decoragéo das pegas em sua superficie, e
apresenta como produto final desse processo, um revestimento ceramico com esmalte cru
(TOBAR, 2014; HANSEN, MIYAMARU SEO e KULAY, 2010).

Os equipamentos utilizados para as aplicagbes via umida sao aerdgrafos,
campanulas, discos, veéu velas, “slim covers”; ja para as aplica¢des via seca, sao utilizadas
os granilhadores. As caracteristicas de cada esmalte e camadas de aplicacdo estdo
diretamente relacionadas com as caracteristicas do produto almejado (OLIVEIRA e HOTZA,
2011; SACMI, 1986).

2.3.5 Queima

A queima é a etapa final do processo produtivo de um revestimento ceramico. E um
tratamento térmico realizado em fornos com ciclos rapidos, geralmente na forma de
monoqueima, onde s&o submetidos os produtos a verde a temperaturas entre 900 e 1250
°C. Essa temperatura de queima é dependente da composicdo e das propriedades
almejadas ao produto acabado (TOBAR, 2014; CALLISTER e RETHWISCH, 2012; DURAN
et al., 2002).

2.3.5.1 Estagios da queima
O processo queima pode ser dividido em trés estagios: reagdes preliminares;
sinterizacao e resfriamento (OLIVEIRA e HOTZA, 2011):
e No estagio de reagdes preliminares, ocorre o pré-aquecimento do material,
a dissociagao de materiais argilosos e decomposi¢cao dos carbonatos com a
emissao de COg;
e No estagio de sinterizagdo, desenvolvem-se as reagdes de sintese entre os

oxidos alcalinos terrosos (CaO, MgO), provenientes da decomposi¢ao de
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carbonatos, com as fases amorfas residuais. A formacdo desses novos
compostos € de fundamental importancia para ajuste das caracteristicas
fisico-mecanicas do produto. Na fase de maxima temperatura, completa-se
0 processo de sinterizagao do suporte. Nesse intervalo, o vidrado funde-se
e estende-se completamente;

e No estagio final, a fase de resfriamento ameniza ou equilibra as tensdes,
atribuidas as transformagdes do quartzo livre presentes no suporte
queimado (OLIVEIRA, 2000).

A sinterizacdo € o processo de consolidacdo do material durante a queima,
promovendo a unido de particulas em agregados com resisténcia mecanica. Geralmente,

implica na retragao e densificagdo do corpo ceramico.

2.3.5.2 Curva de queima

A curva de queima ou ciclo de queima pode ser representada graficamente por
meio da variagdo de temperatura versus tempo ao longo dos trés estagios da queima no
forno. As taxas de aquecimento, tempo de patamar de queima e taxa de resfriamento séo
definidas de acordo as reag¢des de decomposicao do processo e transformacdes de fases,
de acordo com a Figura 9 (RODRIGUES, 2017).

Durante a fase de aquecimento a uma dada temperatura, o vidrado se funde e
assume o estado de liquido viscoso, acompanhando as variagbes de forma e tamanho
sofridas pela massa e engobe. O tempo de permanéncia a uma dada temperatura é
fundamental para o fechamento da porosidade da massa e estiramento do vidrado.

Durante o resfriamento, a partir da temperatura de acoplamento, o vidrado passa a
comportar-se como um sélido novamente e a diferenga de dilatagdo entre massa e vidrado
gera curvaturas cbncavas ou convexas no revestimento ceramico. Para minimizar ou
corrigir as curvaturas da placa, durante e apds a queima, em determinadas regiées do forno,
utiliza-se temperaturas diferentes entre os planos superior e inferior aos rolos refratarios
que transportam as placas (RODRIGUES, 2017).



Figura 9: Curva de queima e os principais eventos.

Pré-aquecimento Queima Resfriamento

Mixima sinterizagio
Variagao de tamanho em pisos
Fusdedo esmalts

Variagdo de tamanho l
mMOonoOporosas
b composig3o de carbonatos

N ——"150800%c
600-7T00 *C 550-600 *C
400-450 *C

Temperatura

=]

kidagio de matéria orgdnica

[~

quartzo
Elithinag3oda
umidafie residual
Desidratagao de
argdominerais

Acoplamento esmalte-suporte

Transformagao alotropica do

Resfriamento final

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2017).
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De modo geral, as reagdes que ocorrem durante o processo de queima dependem
dos componentes integrantes e do ciclo térmico (IBANEZ e SANDOVAL, 1996). As

principais reacdes sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Principais reagdes que ocorrem durante a queima de revestimentos ceramicos.

Temperatura Processo
<120 °C Perda da agua adsorvida
> 280 °C Decomposi¢do de compostos organicos
>320 °C Combustéo de carbono residual
Perda da agua de constituicdo dos minerais argilosos.
> 450 °C
Conversédo da caulinita-metacaulinita.
573 °C Mudanga estrutural do quartzo de alfa para beta no aquecimento, e, de beta
para alfa no resfriamento.
> 600 °C Perda de agua de cristalizagdo da montmorilonita.
>700 °C Decomposigéo de carbonatos.
Conversao da metacaulinita em espinélio Si-Al e cristobalita (sem fase
900 — 1000 °C ;
vitrea).
Fusao eutética dos feldspatos.
1050 °C

Formagao de mulita primaria a partir do espinélio Al-Si.

1100 — 1200 °C

Formacgao de mulita secundaria por recristalizagao da fase vitrea.

> 1200 °C

Dissolugao do quartzo.

Fonte: Adaptado de Ibafiez e Sandoval (1996).
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As curvas de queima otimizadas permitem que as reacgdes de fusao e cristalizagéo
da massa e do vidrado ocorram de maneira adequada. Durante este processo, ocorrem
reacdes e transformacgdes. A ocorréncia dessas reacdes contribui para o atendimento das
caracteristicas técnicas do material, tais como absor¢cédo de agua, retragao, resisténcia
mecanica, resisténcia quimica, dureza, compactacao, dentre outros (OLIVEIRA e HOTZA,
2011; HANSEN, MIYAMARU SEO e KULAY, 2010).

Segundo Ibafiez e Sandoval (1996), ciclos de queima rapidos podem ser definidos
como uma aproximacao do tempo real de queima ao tempo minimo tedrico necessario para
que todas as reacgdes ocorram, mantendo-se as caracteristicas técnicas do revestimento.
Para isso, reduz-se o tempo de aquecimento e aumenta-se as taxas de resfriamento, que
sdo limitadas pela capacidade da peca absorver as tensdes geradas. Além da otimizagao
do ciclo de queima, matérias-primas da composicao e fornos também podem auxiliar nesse
processo. Dessa forma, a queima rapida permite manter a produtividade em tempos
menores.

Atualmente, os ciclos de queima e as temperaturas podem variar de 30 a 60 min e
de 1100 a 1250 °C, respectivamente, dependendo das caracteristicas técnicas da massa
ceramica e das dimensdes e espessuras das placas ceramica a serem queimadas
(OLIVEIRA e HOTZA, 2011).

De acordo com Borgert (1999), a temperatura de queima pode exercer influéncia
direta sobre o brilho e a textura dos vidrados ceramicos. A medida que a temperatura
aumenta, os vidrados cristalinos e brancos de zircbnio apresentam-se mais brilhantes e
com melhor estiramento. E, no caso dos vidrados mates, principalmente de calcio e zinco,

o aumento da temperatura impacta diretamente na textura, deixando-os mais “sedosos”.

2.3.6 Inspecgao

O processo de inspegao do produto acabado tem o propdsito proporcionar a
analise, a classificagao e a subdivisdo dos produtos de modo adequado, a fim de obter-se
0 maximo de aproveitamento para sua venda. Para esse processo, devem ser analisados

aspectos técnicos e aspectos comerciais, ou seja, se algum defeito deprecia o produto e
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impede ou cria obstaculo para que o prego de venda seja maximo (BIFFI, 2002). Apds o

processo de inspecio, o material € embalado e destinado para a expedigcao e ao cliente.

2.4 ENSAIOS TECNICOS PARA CLASSIFICACAO DOS VIDRADOS

Os revestimentos ceramicos seguem norma especifica, com o objetivo de garantir
o atendimento de determinadas caracteristicas técnicas e alguns critérios de classificacao,
conforme Norma Técnica ABNT NBR ISO 10.545/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2017).

241 Resisténcia ao manchamento

O ensaio de resisténcia ao manchamento tem por finalidade verificar o desempenho
do revestimento ceramico quanto a facilidade de limpeza da superficie da placa ceramica,
conforme a Norma ABNT NBR ISO 10.545-14/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2017).

De acordo com Dondi et al. (2008), o manchamento depende de aspectos quimicos
e fisicos da superficie do revestimento e do agente manchante. Os aspectos fisicos
relacionam-se com as irregularidades na superficie do revestimento ceramico, ou seja,
poros e pequenas ondulagdes que permitem a adesdo de sujeiras. Estes elementos
microestruturais sdo mensurados pela rugosidade: quanto mais rugosa a superficie, maior
dificuldade de limpeza e menor classe de limpabilidade.

Os aspectos quimicos referem-se a capacidade do agente manchante em molhar
a superficie do revestimento e a sua afinidade quimica (expressa pela polaridade e tensao
superficial) com o vidrado ou o suporte. Esta molhabilidade pode ser medida com base no
angulo de contato, o qual esta relacionada a tensao superficial (DONDI et al., 2008).

2.4.1.1 Aspectos quimicos do manchamento

A molhabilidade é a tendéncia de um fluido aderir ou espalhar-se sobre uma
superficie solida, na presenca de um segundo fluido. O angulo de contato é a medida mais
concreta para a determinacdo da molhabilidade. Este depende das caracteristicas fisicas e
quimicas do liquido e das caracteristicas do sdlido, como sua rugosidade, heterogeneidade

quimica, camadas de sorgao e orientagao molecular, dentre outros.
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Dessa forma, quanto mais baixo esse angulo de contato, maior € a capacidade de
molhamento do material. As solugdes aquosas geralmente apresentam valores de © entre
30 e 50° e as substancias oleosas tém valores maiores, normalmente na faixa de 50 a 60°
(DONDI et al., 2008).

2.4.1.2 Aspectos fisicos do manchamento

Os aspectos fisicos relacionam-se a estrutura da superficie. As variaveis que
afetam significativamente este processo relacionam-se com a microestrutura: rugosidade
da superficie, quantidade, tamanho e morfologia dos defeitos - poros, rachaduras e
ranhuras, assim como arranhdes, trincas e incisdes introduzidas pelo polimento ou uso do
produto, que permitem a adesao de sujeiras (SUVACI e TAMSU, 2010; DONDI et al., 2008;
DONDI et al., 2005).

De acordo com Alves et al. (2012), o manchamento é resultado da porosidade no
material em um processamento incompleto. E o controle da porosidade deve ser realizado
no compactado a verde e no processo de sinterizagao. Dessa forma, a inclusdo de matérias-
primas como feldspatos, em distribuicdes granulométricas adequadas, apresenta alto
potencial de formagao de fase liquida durante a sinterizagao, contribuindo para a eliminagao
da porosidade, ao utilizar um ciclo de aquecimento adequado.

Conforme Amords et al. (2007), um grau de moagem insuficiente das composigdes
de matérias-primas produz corpos verdes com ampla distribuicdo de tamanhos de poros.
Esses grandes poros dificultam o processo de sinterizagao, requerendo temperaturas mais
altas para alcancar a maxima densificacdo do material. Dessa forma, a porosidade € maior

e, consequentemente, com pior resisténcia a manchas.

2.4.1.3 Ensaio de Resisténcia ao Manchamento e processo de limpeza

O ensaio de resisténcia ao manchamento é realizado mediante a exposicdo da
superficie do revestimento ceramico a alguns agentes manchantes. Sdo empregados o
oxido de verde cromo em 6leo leve com acéo penetrante, iodo em solugao alcodlica com
acao oxidante e d6leo de oliva como agente formador de pelicula, simulando situacdes do
cotidiano, conforme a Norma ABNT NBR ISO 10.545-14/2017 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017).


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0955221904000718#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0955221904000718#!
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Os agentes manchantes atuam por meio de diferentes mecanismos de interagao/
penetracdo nas imperfeigdes e irregularidades da superficie ceramica, que dificulta a sua
limpeza. Por exemplo, a solugdo aquosa de azul de metileno, de alta molhabilidade,
permeara nas irregularidades da superficie com facilidade, manchando-a visivelmente.
Esse tipo de mancha é de impossivel remogao com agentes de limpeza convencionais. Por
outro lado, o0 agente manchante normativo 6leo de oliva, de menor molhabilidade, apresenta
facilidade de limpeza com o emprego de surfactantes. Entretanto, em alguns casos, ainda
pode formar filmes e manchar. O agente manchante normativo verde-cromo permeara com
dificuldade. Apesar disso, forma ligagbes fortes com a superficie, preenche as
microcavidades e liga-se eletrostaticamente a area superficial dos poros, o que dificulta sua
limpeza (DONDI et al., 2008).

O procedimento de limpeza dessas manchas, apds 24 h, é representado na Figura
10 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017).

Figura 10: Procedimento de limpeza, padronizado pela ABNT NBR ISO 10.545-14 /2017.
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Fonte: Adaptado de Associagao Brasileira de Normas Técnicas (2017).

O procedimento prevé uma sequéncia de operacgdes, que englobam o aumento da

poténcia das agdes fisicas e quimicas, a fim de promover a remocgao da sujeira de poros e
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quaisquer outras irregularidades da superficie. A limpeza é fortemente dependente dos
aspectos fisicos e quimicos do revestimento ceramico e do agente de limpeza empregado.
Por exemplo, o agente de limpeza normativo detergente neutro, pode conter surfactantes
que alteram a molhabilidade da superficie e facilitam a remocgdo da sujeira. Ja os
detergentes abrasivos (saponaceos) sdao empregados para remogado de substancias
manchantes, por meio do processo fisico de friccdo mecanica com a escovacao da
superficie do revestimento. E os acidos e bases, agentes de limpeza normativos, sao
capazes de dissolver e remover, por meio de reagdes fisico-quimicas, as sujidades da
superficie do revestimento ceramico (RESENDE, 2004).

Dessa forma, a Classe de Manchas pode ser resumida conforme a Tabela 5.

Tabela 5: Especificacao das classes de manchas em superficies de placas ceramicas.

Classe de mancha Grau de limpeza
5 Maxima facilidade de remog¢ao das manchas
4 Mancha removivel com detergente neutro
3 Mancha removivel com detergente abrasivo (saponaceo)
2 Mancha removivel com acido cloridrico, hidroxido de potassio ou acetona

1 Impossibilidade de remoc¢&o das manchas

Fonte: Adaptado de Associacao Brasileira de Normas Técnicas (2017).

De acordo com Dondi et al. (2008), outro fator que influencia na resisténcia ao
manchamento é a aparéncia da superficie, pois pode evidenciar mais ou menos as

manchas ao observador (cor e uniformidade do desenho).

2.4.2 Resisténcia ao ataque quimico

O ensaio de ataque quimico tem o propdsito de avaliar a capacidade da superficie
do revestimento ceramico manter-se inalterada, apés o contato com determinados produtos
quimicos. De acordo com a Norma ABNT NBR ISO 10.545-13/2017, os ensaios de ataque
quimico preveem o emprego de produtos quimicos de uso doméstico e de tratamento de
agua de piscina, de baixa e/ou de alta concentragéo, que permanecerdao em contato com a

superficie do revestimento ceramico por 24 ou 96 h, dependendo do reagente em questao.
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Apods o tempo de contato com o reagente quimico, a superficie do material é avaliada e o
produto assim é classificado (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS,
2017).

De modo geral, para o porcelanato esmaltado, foco desse trabalho, empregam-se
as seguintes classificagbes e reagentes: produtos quimicos de uso doméstico e de piscinas
- reagentes cloreto de amoénia e hipoclorito de sédio; produtos quimicos acidos e alcalis de
baixa concentragao - reagentes acido citrico, acido cloridrico e hidréxido de potassio. Estes

classificam-se de acordo as classes da Tabela 6.

Tabela 6: Classificacdo da analise visual de produtos quimicos de uso doméstico e de piscinas e

de acidos e alcalis de baixa concentragao.

Produtos quimicos de uso

o L Descricéo
doméstico e piscinas
Classe GA Efeito superficial ndo visivel
Classe GB Mudanga visivel discernivel na aparéncia
Classe GC Perda parcial ou completa da aparéncia da superficie original
Produtos quimicos acidos e o
Descrigao
alcalis de baixa concentragao

Classe GLA Efeito superficial ndo visivel
Classe GLB Mudanca visivel discernivel na aparéncia
Classe GLC Perda parcial ou completa da aparéncia da superficie original

G (glazed) - revestimento cerdmico esmaltado; L (low concentration): reagente quimico de baixa
concentragao; Classe A: resisténcia quimica elevada; Classe B: resisténcia quimica média e Classe C:
resisténcia quimica baixa.

Fonte: Adaptado de Associagao Brasileira De Normas Técnicas (2017).

2.4.2.1 Mecanismo de ataque quimico dos vidrados

Os vidrados mates diferem-se dos vidrados transparentes brilhantes devido a
formacgao de fases cristalinas no interior da matriz vitrea (REGO et al., 2006a).

Assim, o produto acabado é constituido por uma matriz de natureza vitrea, com as
fases cristalinas dispersas em seu interior e a presencga de interfaces, que geralmente
apresentam composicdo quimica diferente da fase vitrea, uma vez que determinados
elementos quimicos da matriz vitrea sao utilizados seletivamente para a formacéao das fases

cristalinas, empobrecendo essas regides da interface (REGO et al., 2006a).
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Essas trés fases distintas dos vidrados mates (fase vitrea, fase cristalina e
interfaces) podem ser atacadas por reagentes diferentes e estéo representadas na Figura

11 (REGO et al., 2006a).

Figura 11: Micrografia (MEV) referente a superficie de um vidrado mate acetinada.

Fonte: Rego et al. (2006a).

E necessario considerar que na maioria dos vidrados o ataque quimico é ndo
homogéneo, pois sua microestrutura ndo € homogénea e pode alterar-se (em fungéo do
tipo, da proporgao das fases cristalinas e vitreas presentes e, consequentemente, da
composicao do vidro residual) mediante modificagées do tratamento térmico, tamanho de
particulas ou interagdes entre si e os demais materiais (ESCARDINO et al., 2002).

Para as fases vitreas, 0 mecanismo de ataque quimico é similar aos principios de
corrosdo do vidro e vidrados transparentes brilhantes, conforme a Figura 12. De modo
geral, pode-se considerar que os vidros pobres em formadores de rede (principalmente o
SiO2) e ricos em modificadores de rede (elementos alcalinos e alcalinos terrosos) séo
aqueles mais suscetiveis ao ataque acido e os vidros extremamente ricos em formadores
de rede s&o mais suscetiveis ao ataque alcalino (FROBERG et al., 2007; REGO et al.,
2006a).

Estes vidros ricos em formadores de rede (SiO2) sdo extremamente resistentes ao
ataque de acidos, mas esta resisténcia diminui mediante a incorporagéo de modificadores
de rede. Dessa forma, sua tendéncia ao ataque aumenta proporcionalmente a diminuicao
da quantidade de silica. A substituicdo de elementos alcalinos por alcalinos terrosos
geralmente proporciona vidros mais resistentes, devido ao efeito estabilizador do calcio e

do zinco sobre a rede vitrea de alguns sistemas (ESCARDINO et al., 2002).
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Figura 12: Representacdo esquematica dos mecanismos de ataque quimico nos vidrados mates.

OH W OH " OH

Fonte: Rego et al. (2006a).

De acordo com Rego et al. (2006a), o mecanismo do ataque quimico comega com
o processo de lixiviagdo dos elementos alcalinos da matriz vitrea para a solugao de ataque.
No local dos alcalis (cations alcalinos e alcalino terrosos) extraidos da superficie do vidro,
ligam-se os ions H* oriundos da solugédo de ataque. Devido a diferenga de tamanho entre
os ions H* e os ions alcalinos, a matriz vitrea é tracionada, gerando o microtrincamento da
superficie do vidrado.

Segundo Escardino et al. (2002), se o ataque € produzido por um acido orgéanico
com efeito quelante (acido citrico ou lactico), o efeito pode ser mais agressivo em alguns
casos devido a formacao de complexos soluveis, que aumentam a velocidade da lixiviagao
da superficie. O ataque basico (alcalino) ocorre de forma generalizada, causando a
dissolugdo da matriz vitrea (rede de SiOz2), mediante a quebra das ligagbes quimicas
Si-O-Si (ROSSI et al., 2021; ESCARDINO et al., 2002).

Sob o ponto de vista quimico, se o vidrado mate pudesse ser obtido apenas da
formacao de cristais de quartzo, este teria notavel durabilidade quimica. Entretanto, a
matizacao da superficie normalmente depende da formacao de outras fases cristalinas, que
empregam além do quartzo, a presenga de silicatos e aluminossilicatos de magnésio,
favorecendo a obtencao de boa resisténcia ao ataque quimico. As fases cristalinas de calcio
(wolastonita e anortita, dentre outras) proporcionam excelentes efeitos estéticos ao vidrado,

porém, ndo conferem boa resisténcia quimica ao vidrado (REGO et al., 2006a, 2006b).

2.4.2.2 Suscetibilidade dos vidrados mates ao ataque quimico

Segundo Rego et al. (2006a), os vidrados mates acetinados com textura e brilho
tipicos sao diferenciados dos vidrados mates tradicionais e apresentam boa estabilidade
frente a variacbes de temperatura de queima; todavia, apresentam alta sensibilidade ao

ataque quimico especialmente em relacio a ataques acidos.
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Suas fases cristalinas influenciam na resisténcia ao ataque quimico. Pesquisas
apontam que as fases mais atacaveis nos vidrados sdo a wolastonita e a anortita. Ja os
vidrados com elevados teores de zircénio, apresentaram-se mais resistentes ao ataque
acido (ATKINSON et al., 2021; FROBERG et al., 2007; ESCARDINO et al., 2002).

2.4.3 Resisténcia a abrasao superficial

Essa classificagdo descreve a resisténcia ao desgaste da superficie do vidrado de
uma placa ceramica queimada, em condicdes normais de uso. E caracterizada pela
resisténcia da superficie a acbes de desgaste, oriunda do movimento de corpos que
estejam em contato com a mesma, seja pelo transito de pessoas e/ou equipamentos, sem
ocasionar variac¢des significativas no seu aspecto visual (MATTOS, 2011).

O método PEI (Porcelain Enamel Institute) apresentado na ABNT NBR ISO 10.545-
7/2017, é amplamente utilizado na industria ceramica. O ensaio tem por intuito estimar a
classe de abrasdo do produto, de acordo com a sua resisténcia ao desgaste e/ou numero

de ciclos para visualizagdo do desgaste, de acordo com a Tabela 7.

Tabela 7: Estagios de abrasdo de acordo com o método PEI.

Estagio de abrasao

. : . o Classe de Abrasao
Numero de ciclos para visualizagao

100 0

150 1

600 2

750, 1.500 3
2.100, 6.000, 12.000 4
>12.000 5*

* Caso ndo haja desgaste visual em 12.000 ciclos e as manchas ndo possam ser removidas de acordo com
o procedimento do manchamento, os pisos devem ser classificados como grupo 4.

A classe PEI 5, abrange simultaneamente a resisténcia a abrasdo a 12.000 ciclos e a resisténcia ao
manchamento apds abrasao.

Fonte: Adaptado de Associagao Brasileira De Normas Técnicas (2017); Centro Ceramico Brasileiro (2018).
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A Classe de Abrasao resultante sugere uma orientagao referente a quantidade de

pessoas previstas a transitar no ambiente, bem como as condigbes do local de uso,
conforme a Tabela 8 (GONCALVES et al., 2004).

Tabela 8: Resisténcia a abrasao (PEI).

Resisténcia a abrasao superficial (PEI)

Classe de Abrasdao Resisténcia Trafego Provaveis locais de Uso
Grupo 0 Baixissima - Paredes (desaconselhavel para pisos).
Grupo 1 - PEI 1 Baixa Baixa Banheiros residenciais, quartos.
Grupo 2 - PEI 2 Média Média Comogios sem portas para o exterior e
banheiros.
Grupo 3 - PEI 3 Média Alta Média Alta  C0ZInhas, corredores, halls e sacadas
residenciais e quintais.
Grupo 4 - PEI 4 Alta Alta Residéncias, garagens, I01a§, bares, .b:clr)cos,
restaurantes, hospitais, hotéis e escritorios.
Altissima e sem Residéncias, areas publicas, shoppings
Grupo 5- PEI 5 manchas apos Altissima ’ S P P f ppIngs,
abraszo. aeroportos, padarias e fast-foods.

Fonte: Adaptado da Associagdo Nacional

Lougas Sanitarias e Congéneres — ANFACER (2022a).

2.4.3.1 Processo de desgaste do revestimento

Dos Fabricantes De Ceramica Para Revestimentos,

Com o decorrer do tempo o vidrado é submetido ao desgaste superficial continuo,

resultante do processo de desgaste por abrasao superficial de contato com outros materiais

de dureza igual ou superior a dureza do vidrado (DURAN, 2005).

Devido a esse processo de abraséo continuo na superficie do vidrado, as bolhas e

poros do interior do vidrado se abrem e tornam-se expostos, conforme a Figura 13.

Figura 13: Micrografia (MEV) referente a superficie vidrada, com retencao de bolhas.

Fonte: Adaptado de Duran (2005).
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Essa exposicao de bolhas e poros facilita a introdugéo de outros materiais e/ou
sujidades no interior dos poros, tais como: poeiras, agentes manchantes e liquidos, dentre
outros. Esta impregnacgao de sujidades na superficie € que confere o aspecto encardido ao

revestimento, dificultando o processo de limpeza e manutencdo do mesmo (DURAN, 2005).

2.4.3.2 Fatores relevantes para o Método PEI

Segundo Feliu et al. (1990), ha uma série de fatores que interferem nos resultados
do método do PEI. Esses fatores s&o: cor do vidrado - cores mais claras mascaram melhor
a mudanca de tonalidade que as cores escuras, entretanto as cores claras evidenciam
resultados de manchamento piores; numero e grau de dispersdo de diferentes cores na
peca - atuam com cores uniformemente distribuidas e tendem a minimizar a perda de
aspecto superficial; brilho da superficie vidrada - superficies com pouco brilho apresentarao
menor medida de perda de brilho provocado pelo processo de abrasao; dureza - com o
aumento da dureza da matriz vitrea havera um incremento na resisténcia a abrasdo do
vidrado e a porosidade.

De acordo com Dias, Quinteiro e Boschi (2000), uma alternativa para elevar a
dureza dos vidrados e sua resisténcia ao desgaste é a utilizagdo de compdsitos, com fase
cristalina (de maior dureza) inserida na matriz vitrea (amorfa). Os cristais que apresentaram
os melhores resultados foram a alumina, a zircénia e a mulita, que possuem elevada dureza
em relagdo a matriz vitrea. O efeito da adicdo de alumina nos vidrados transparentes
também foi estudado por Bayer Ozturk et al. (2020).

Para Montedo e Oliveira (2007), vidrados formulados a partir de composigcées
vitroceramicas do sistema LZSA, reforcadas com particulas cristalinas de alumina, quartzo
ou silicato de zircénio otimizam as propriedades dos produtos ceramicos e elevam o seu
desempenho para aplicagdes especificas, melhorando significativamente a resisténcia a
abras&o, ao risco e ao manchamento.

A porosidade aberta na superficie do produto esmaltado, apés o processo de
desgaste por abrasdo, é outro fator que afeta significativamente a aparéncia visual do
produto e o resultado do ensaio PEI. De acordo com Oliveira e Alarcon (2011), a redugao
de porosidade é um fator que colabora para o aumento da resisténcia a abrasao, pois

melhora o seu comportamento referente a retencao de sujidades e ao manchamento.
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Segundo Duran (2005), a porosidade varia com o grau de desgaste e pode estar
presente em diferentes niveis da camada de vidrado. Como alternativas de correcao, estao
a elevada temperatura de queima e a adicdo de fundentes aos vidrados e engobes.
2.4.4 Resisténcia ao Risco: Dureza segundo a escala Mohs
Essa determinagdo caracteriza-se pelo desgaste do revestimento ceramico por
meio do risco, com perda de brilho e beleza estética. De acordo com a NBR 13.818/1997 —
anexo V, suas categorias sao definidas pela dureza de dez minerais naturais, considerando
como referéncia a dureza do diamante na classe Mohs, com dureza igual a 10 (dez),

conforme a Figura 14 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997).

Figura 14: Dureza segundo a Escala Mohs.
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Fonte: Adaptado de Associacao Brasileira de Normas Técnicas (1997).
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Materiais com alto brilho s&o mais vulneraveis ao risco e apresentam resisténcia ao
risco baixa. Por outro lado, materiais mais rusticos possuem resisténcia ao risco mais alta
e sao indicados para areas externas e areas de acesso.

De acordo com Benlloch (2001), a dureza Mohs de um vidrado ¢ influenciada pelas
propriedades da fase cristalina, dependendo de sua natureza e distancia entre os cristais
distribuidos na fase vitrea (quanto mais préximos os cristais entre si, maior resisténcia ao
risco o vidrado apresentara).

Segundo Yekta et al. (2006), a dureza do vidrado ceramico também ¢é influenciada
pela composicao da fase vitrea residual e da porosidade da superficie do vidrado.
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2.4.5 Resisténcia ao escorregamento: Coeficiente de atrito

O ensaio de resisténcia ao escorregamento tem por finalidade garantir a seguranca
do usuario ao trafegar sob a superficie do revestimento cerdmico. No caso da ABNT NBR
16.919/2020, o coeficiente de atrito dinamico € mensurado por meio de um deslizador
motorizado do tipo “tribémetro”, um aparelho movel e portatil.

De acordo com a ABNT NBR 16.919/2020, quanto maior o atrito, menor sera a
tendéncia ao escorregamento. Todavia, quanto mais aspera for a superficie, menor € a
limpabilidade da mesma (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2020).

Revestimentos com alta resisténcia ao escorregamento sdo indicados para
ambientes externos e molhaveis, proximos a piscinas, rampas, degraus, banheiros, areas
industriais, hospitalares e laboratoérios (DEMARCH, 2019).

De acordo com Barrachina Albert et al. (2016), os revestimentos ceramicos
antiderrapantes convencionais usualmente sao obtidos por meio da utilizacdo de vidrados
tipo mate, com aplicagdo superficial de granilhas e corindon, dentre outros, conferindo
notavel rugosidade a superficie e, portanto, propriedades antiderrapantes.

Vidrados brilhantes naturalmente apresentam superficies mais suaves que
vidrados mates, devido a falta de cristalinidade na superficie, o que facilita sua
limpabilidade. Vidrados mates apresentam alta rugosidade superficial e sua limpabilidade
¢é influenciada pela forma dos cristais superficiais, que podem incrustar sujeira na superficie
rugosa (SHEIKHATTAR et al., 2016; BARRACHINA ALBERT et al., 2016).

2.4.6 Brilho

A determinagéao do brilho é realizada conforme a norma ISO NBR 7724 (MATTOS,
2011).

Rossi et al. (2014) demonstraram a dependéncia do brilho com a rugosidade da
superficie. Na superficie lisa, similar ao um espelho, os feixes de luz paralelos sao refletidos
na mesma dire¢cdo. Entretanto, na superficie irregular, os feixes de luz sao difusamente

espalhados e a superficie parece ser mais opaca.
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2.4.7 Rugosidade

De acordo com Kim (2004), todas as superficies tém rugosidade. A rugosidade
pode ser definida pela variagao no perfil da superficie, sendo representada por picos e vales
de disposicbes aleatodrias. Essa variagcdo do perfil da superficie considera os desvios
encontrados na superficie real em comparagao com a superficie ideal (sem rugosidades).

Superficies com alta rugosidade, indicam um aumento no coeficiente de atrito e um
maior grau de resisténcia ao deslizamento. Superficies com baixa rugosidade apresentam
baixo coeficiente de atrito e sao indicativos de superficies mais lisas (DEMARCH, 2019;
MANNING e JONES, 2001).

Os parametros de rugosidade incluem Ra, Rq e Rz e a interpretagao grafica de
cada parametro é descrita na Figura 15. Cada parametro € definido por:

e Ra é a média aritmética dos valores absolutos dos desvios do perfil de
avaliagdo a partir da linha média;

e Rq é araiz quadrada da média aritmética dos quadrados dos desvios a partir
da linha média do perfil de avaliagao;

e Rz é amédia aritmética dos 5 valores de rugosidade parcial Zi. A rugosidade
parcial Zi é definida como a soma dos valores absolutos das ordenadas dos
pontos de maiores desvios (acima e abaixo da linha média) existentes dentro

de um comprimento amostral.

Figura 15: Interpretagdo grafica dos parametros de rugosidade.

n
fo "SR T - | 1
n A /N xax MNP Falt™y e ’.
AR AR N Ra ]'i ZH[ |
a5 i of 2t 'a’ 24 =1

1

1
e KA A M £5 *
A s JNA A MA 2 Msaid = _2
ol '.'.'.','-lr'}'{ s ;I.l A Y Rq = " {yl.‘:)
& e Iy &t I’ . i=1

Z; 425 425 +2, +2;
T =

5

Fonte: Adaptado de Demarch et al. (2021).



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS-PRIMAS

63

As matérias-primas empregadas nesse trabalho foram obtidas a partir de empresas

parceiras como Torrecid do Brasil, Esmalglass do Brasil, Colorobbia Brasil, Smalticeram do

Brasil, Lamberti chemical specialties, Inducolor quimica e Zschimmer & Schwarz, parceiros

de negdcio das Unidades de Revestimentos Ceramicos de Criciuma (SC).

A descrigao das matérias-primas utilizadas e sua composigao quimica, proveniente

da ficha técnica emitida pelo fornecedor, séo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9: Composicao quimica das matérias-primas, apresentada na ficha técnica do fornecedor.

Matérias-primas Fornecedor Composicao quimica principal
43,2 a 47,8% SiO2
Caulim - Al203.2Si02.2H20 Esmalglass 36,4 a 40.3% AlOs
70,8 a 78,2% SiO2
Albita - Na20.Al203.6SiO2 Esmalglass 14,1 a 15,6% Al203
6,9 a 7,7% Na20
68,7 a 76,0% SiO2
Nefelina - K20.3Na20.4Al203.9Si02 Esmalglass 15,52 17,1% Al203
9,0 2 9,9% Naz0
29,0 a 32,0% CaO
Dolomita - Ca.Mg(COs): Esmalglass 20,0 a 22,1% MgO
Oxido de zinco - ZnO Torrecid >99,0% ZnO
99,0% SiO2
Quartzo - SiO2 Smalticeram 0.5 % AlOs
Corindon - Al20O3 Elfusa 99,6% Al203

Matérias-primas Fornecedor

Principais 6xidos

Coeficiente de expansao térmica linear

Frita 1 - frita mate Colorobbia

CaO, MgO, Al203, SiO2

6,3+ 2,5 x 106 °C-" (faixa 25 - 325 °C)

Frita 2 - frita mate Esmalglass

CaO0, Zn0O, Na20,
Al203, SiO2

5,9 +2,0 x 106 °C-" (faixa 50 - 300 °C)

Frita 3 - frita mate Torrecid

Ca0, MgO, Alz03, SiO2

6,6 £ 2,0 x 106 °C-" (faixa 25 - 325 °C)

Fonte: Autora.



64

Foi empregado o ligante carboximetilcelulose (CMC) da Lamberti chemical
specialties, que apresenta efeito suspensivo no esmalte, aumenta a aderéncia ao suporte
e garante aplicagdo uniforme, sem fissuras. De acordo com o grau de polimerizagdo do
CMC, pode-se obter solucdes aquosas com diferentes graus de viscosidade (DURAN et al.,
2002; NAVARRO e MEDALL, 1985). Neste caso, utiliza-se CMC de média viscosidade.

Os defloculantes melhoram a fluidez das suspensdes de esmalte, a fim de melhorar
sua aplicagao. Conferem densidade, viscosidade e tixotropia adequadas. Neste caso, usou-
se 0 hexametafosfato de sédio (HMF) da Inducolor quimica, com o intuito de baixar a
viscosidade. E o agente de defloculacédo e estabilizagao (inibidor de sais) MP 9020 da

Zschimmer & Schwarz.

3.2 METODOS

As etapas dos procedimentos experimentais adotados neste trabalho de pesquisa

sdo mostradas no fluxograma da Figura 16 e descritas nas seg¢des a seguir.
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Figura 16: Fluxograma referente ao procedimento experimental utilizado neste trabalho.
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Fonte: Autora.

3.2.1 Caracterizagao do vidrado de referéncia

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foi utilizado um vidrado de referéncia,
ja comercializado industrialmente, que se destaca por sua textura sedosa ao toque. Este
apresenta um brilho superficial na faixa de 22 a 23 UB e atende as caracteristicas técnicas

normativas de placas ceramicas para pavimentos. Em sua composi¢cdo quimica
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evidenciam-se elevados teores do 0xido de calcio e 6xido de zinco. Entretanto, esse vidrado
possui um brilho acima do almejado (objetivo do trabalho € de 9 a 14 UB), além de um alto
custo, o que inviabilizaria sua ampla utilizagdo na producgéo fabril.

Para realizar a caracterizacao deste vidrado referéncia, a fim de se determinar sua
composi¢cao quimica e mineralégica, foram efetuados os seguintes ensaios:

e Analise quimica - determinacdo da composicdo quimica por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX). Realizada em um
equipamento PANalytical Epsilon 3XLE X-ray Fluorescence Spectroscopy;

o Difragao de Raios X — determinacao das fases cristalinas, com amostras na
forma de p6. Realizado em um Difratdmetro Bruker - D8, com tubos de cobre,
radiacdo Cu-Ka (1,5443 A), a 40 kV e 40 mA, com intervalo 26 de 5 a 75°,
step de 0,05°, tempo por step de 4 s, fendas de divergéncia e anti-
espalhamento de 1/2° e fenda de recepcao de 0,2 mm. A quantificacdo das
fases cristalinas foi determinada pelo Método Rietveld, com o software X'Pert
HighScore Plus® (fabricante Philips);

e Dilatometria de contato — usada para se determinar o coeficiente de
expansao térmica linear () e a temperatura de amolecimento dilatométrico
(Ta) da amostra. A medigao foi realizada em um dilatbmetro, DIL 402PC,
NETZSCH, usando uma taxa de aquecimento de 7,5 °C/min, de 25 a 1200
°C, em atmosfera oxidante utilizando corpos de prova na forma cilindrica
com dimensdes nominais de 22,5 mm de comprimento € 50 mm de

didmetro.

As matérias-primas, identificadas pela caracterizacéo, que foram empregadas na
formulacdo do vidrado de referéncia e as suas respectivas massas sao mostradas na
Tabela 10.
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Tabela 10: Constituintes (matérias-primas) do vidrado de referéncia e suas respectivas fragbes.

Componentes Teor (% em massa)
Albita 35,5
Caulim 9,2
Dolomita 13,8
Oxido de Zinco 4,6
Corindon 3,3
Quartzo 8,4
Fritas 25,1

Fonte: Autora.

3.2.2 Caracterizagao das matérias-primas

Inicialmente, foi analisado o resultado da caracterizagdo do vidrado referéncia e
algumas matérias-primas empregadas na sua formulagdo, com o intuito de se avaliar a
atuacao destas na composigao final. Com base nos resultados dessa analise, foram
selecionadas as matérias-primas nao fritadas e opacificantes utilizadas nas formulagées
propostas. Sao elas: caulim, albita, nefelina, dolomita, éxido de zinco, corindon e quartzo.

As matérias-primas fritadas, 10 diferentes opcdes de frita, obtidas com os
colorificios parceiros, foram preparadas e aplicadas por meio de binil em um suporte de
porcelanato, para avaliacdo das suas caracteristicas técnicas, tais como: textura, opacidade
e brilho. As fritas selecionadas para o trabalho foram a Frita 1, Frita 2 e Frita 3, as quais
apresentaram os melhores resultados com textura sedosa e baixo brilho.

Posteriormente, todas as matérias-primas selecionadas foram caracterizadas

individualmente, para a determinagao de sua composi¢ao quimica.

3.2.3 Formulagées de vidrados mate sedoso

Para o desenvolvimento do vidrado ceramico deste trabalho, utilizou-se as
matérias-primas e as fritas selecionadas e descritas anteriormente.
Como ponto de partida para definicao do teor de fase cristalina e de fase amorfa,

foram realizadas analises do vidrado de referéncia no Laboratério de Desenvolvimento e
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Caracterizagcao de Materiais (LDCM) do SENAI/SC, em conjunto com os laboratérios da
UNESC. Estes teores definidos (Tabela 10) serviram de ponto de partida para a realizagéo

das formulagdes propostas.
Com base na formulagdo do vidrado referéncia e com as matérias-primas

selecionadas, foram realizadas 16 formulacdes de vidrados, detalhadas na Tabela 11.

Tabela 11: Formulacdes estudadas.

Formulagdes (% em massa)

Mat.érias-
primas 01 02 03 04 05 06 07 08
Oxido de Zinco 4,6 4,6 4,6 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Corindon 3,3 3,3 3,3 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
Caulim 9,2 9,2 9,2 12,0 12,0 12,0 12,0 12,0
Albita 35,5 35,5 35,5 34,6 34,6 34,6 - -
Nefelina - - - - - - 34,6 34,6
Dolomita 13,8 13,8 13,8 13,8 13,8 13,8 13,8 13,8
Quartzo 8,4 8,4 8,4 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Frita 1 251 - - 10,0 10,0 5,0 5,0 7,0
Frita 2 - 25,1 - - 15,1 15,1 15,1 10,1
Frita 3 - - 25,1 15,1 - 5,0 5,0 8,0
Matérias- Formulagdes (% em massa)
primas 09 10 11 12 13 14 15 16
Oxido de Zinco 5,0 55 5,5 5,5 55 6,5 55 6,0
Corindon 3,5 3,0 2,0 3,0 4,5 4,5 3,0 4,5
Caulim 12,0 12,0 12,0 13,0 13,0 12,0 11,0 12,5
Albita - - - - - - - -
Nefelina 34,6 34,6 34,6 32,6 31,1 31,1 32,6 31,1
Dolomita 13,8 13,8 11,8 11,8 11,8 11,8 11,8 11,8
Quartzo 6,0 6,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
Frita 1 7,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Frita 2 10,1 11,1 13,1 13,1 13,1 13,1 15,1 13,1
Frita 3 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0

Fonte: Autora.
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As formulagdes 01, 02 e 03 foram propostas com base na férmula do vidrado
referéncia, com a adicdo de cada uma das fritas selecionadas anteriormente,
respectivamente: Frita 1, Frita 2 e Frita 3.

As formulagdes 04 e 05 foram elaboradas com uma composi¢cao da mistura de duas
fritas, dentre as opg¢des de fritas selecionadas previamente. Além disso, aumentou-se em
1,2% o corindon nas formulagdes, com o intuito de matizar e reduzir o brilho dos vidrados;
reduziu-se o teor de albita em 0,9% com a finalidade de reduzir o brilho superficial;
aumentou-se o teor de caulim em 2,8% para melhorar a plasticidade da formulagao;
reduziu-se o teor de quartzo em 2,4% e o teor de 6xido de zinco em 0,6%, que apesar de
contribuir com a textura sedosa, provoca o aumento do brilho superficial.

A partir da formulagdo 06, os testes foram estruturados baseando-se na
combinagao das trés fritas selecionadas (Frita 1, Frita 2 e Frita 3), com teores de fritas
variaveis entre os diferentes testes.

Na formulacdo 07, além da combinacao das trés fritas, similar a 06, realizou-se a
substituicdo de albita por nefelina, que também € um material fundente e auxilia na
obtencao de texturas mais sedosas. Para a formulagao 08, mantiveram-se as condicdes da
07 e foram propostos novos teores de distribuicdo entre as trés fritas utilizadas.

A formulagao 09 manteve como referéncia a composicao das fritas da 08, propondo
a adigdo de 1% de éxido de zinco, com o objetivo de promover melhoria na textura do
vidrado (aspecto sedoso) e reduzindo 1% de corindon, que é refratario e duro, empregado
para promover a textura mais aspera e matizar o vidrado.

Na formulagdo 70 foram propostas, além da alteragédo de 1% entre os teores das
Fritas 1 e 2, uma nova adicdo de 0,5% de 6xido de zinco, para auxiliar na obtencao da
textura sedosa e uma reducéo de 0,5% de corindon, que propicia uma textura mais aspera
e mate do vidrado.

Na constituigdo da formulagéo 77, foi reduzido novamente do teor do corindon (1%)
e reduzido em 2% a dolomita, material fundente que auxilia na promogao de uma textura
mais estirada e sedosa. Em contrapartida, houve um aumento de 1% do quartzo, que auxilia
na reducéao do brilho, e aumento de 2% da Frita 2.

Na proposta da formulagao 712, considerando o teor de corindon da formulagéo 70,

foi realizada a adigdo de 1% de corindon com o intuito de matizar o vidrado e reduzir o
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brilho. De forma complementar, também se propds a adi¢ao de 1% de caulim para melhorar
a plasticidade da formulagdo. Em contrapartida, foram reduzidos 2% da nefelina, que é
empregada em grande teor na formulagdo, com a finalidade de reduzir o brilho superficial.

A formulacédo 73 sugere uma nova adigao de 1,5% de corindon para a matizacéo e
reducao do brilho do vidrado e reducgédo de 1,5% da nefelina, também com o intuito de
reducédo do brilho superficial.

Para a elaboragao da formulacao 74, indicou-se a adicao de 1% de 6xido de zinco,
com a finalidade de obtengéo de uma textura sedosa, e reduziu-se esse teor (1%) do caulim,
conforme teor ja proposto na formulagéo 717.

Na constituicdo da formulagao 15, foi considerada a formulagao 72 como referéncia.
Com base nessa proposta, foi reduzido 2% de caulim, que desenvolve plasticidade a
formulacao, e adicionado 2% da Frita 2.

E na ultima formulacédo apresentada, 16, considerou-se como base referéncia a
formulacao 74; entretanto, foi reduzido 0,5% de 6xido de zinco, com o objetivo de reduzir o
brilho superficial, e foi aumentado em 0,5% o caulim, para melhoria de plasticidade da

formulacao.

3.2.4 Preparacgao dos vidrados formulados

As formulacdes mostradas na Tabela 11 foram previamente pesadas em balanca
de precisado (Marte, modelo AD3300 e precisédo 0,01 g) e preparadas da seguinte forma:

Moagem a umido: em um moinho de laboratério do tipo “periquito” excéntrico de
alta rotacao (380 rpm), fabricado pela Servitech, modelo CT 242, em jarro de porcelana
revestido com metal, de 500 mL de capacidade, com proporgao de 50% de matéria-prima
e 50% de esferas de alta alumina (sendo 50% de didametro de 22 mm e 50% de didmetro
de 12 mm). Cada formulagao foi moida por aproximadamente 40 min até atingir o padrao
de residuo de 0,30 a 0,50% (# 325 mesh).

Posteriormente, pode-se determinar o tempo de escoamento e a densidade de
cada formulagéo:
Tempo de escoamento: realizada por meio do Copo Ford (Servitech), com

abertura do orificio 4 mm. O tempo padrao de escoamento é de 50 a 55 s;
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Densidade: a densidade dos testes de esmaltes € mensurada por meio de um
picnédmetro (fabricado pela Servitech). O padrdo de densidade € de 1,83 a 1,85 g/cm?;

Aplicagcao da suspensdao em binil: os esmaltes foram aplicados em placas
ceramicas de porcelanato, formato 30 cm x 60 cm, com uma faixa (largura de 1 cm) de
corante verde cromo aplicada na lateral da pega, com o intuito de se avaliar a opacidade

do esmalte.

A aplicacao das amostras de esmalte foi realizada manualmente por meio de um
binil, com abertura de Iamina de 0,3 mm fabricado pela Servitech, deixando duas faixas de
esmalte com aproximadamente 4,5 cm de largura, conforme Figura 17. Posteriormente,

essas placas foram submetidas ao processo de queima no forno industrial.

Figura 17: Fotografia do suporte engobado com aplicacdo do vidrado em binil, com dimensbes de

9 cm de largura x 12 cm de altura. Queimado em forno industrial, a 1192 °C por 45 min.

Formulacio 04

< Formulacio
proposta

Corante de
verde cromao

3.2.5 Queima dos vidrados formulados

Fonte: Autora.

Os vidrados formulados, desde a fase de testes em escala laboratorial até a escala
industrial, foram queimados em um forno industrial fabricado pela Conventos, modelo FCC-
2000-74, com 75 m de comprimento, que realiza a queima de porcelanatos esmaltados. A
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curva de queima deste forno conta com pré-aquecimento, zona de queima e resfriamento

(Figura 18). Empregou-se o ciclo queima de 45 min, com temperaturas de até 1192 °C.

Figura 18: Curva de queima do forno industrial, com temperaturas de até 1192 °C por 45 min.
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Fonte: Autora.
3.2.6 Caracterizagao dos vidrados formulados

A caracterizacao dos vidrados formulados, pds-queima, compreendeu:

Avaliagao visual dos vidrados formulados: inicialmente fez-se a avaliagcao
visual do binil das caracteristicas estéticas, tais como textura e auséncia de furos e
agulhados. Posteriormente, avaliou-se a opacidade do vidrado por meio de uma faixa de
corante verde cromo, similar a Figura 17. Quanto mais transparente e menos opaco o
vidrado for, melhor os resultados, de acordo com o objetivo deste trabalho;

Avaliagao do brilho dos vidrados formulados: a avaliacéo do brilho foi realizada
por meio do equipamento Glossmeter fabricado pela KSJ, com angulo de medi¢cao de 60°
e precisao £ 1 unidade de brilho (UB), conforme a Figura 19. O ensaio fundamenta-se na

medigao da luz refletida na superficie do material ao incidir com um angulo de 60°.
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Figura 19: Fotografia mostrando o equipamento utilizado para medir o brilho (Glossmeter).

Fonte: Adaptado de Mattos (2011).

Analise da rugosidade dos vidrados formulados: as medi¢des de rugosidade
foram realizadas por meio de um rugosimetro Mitutoyo Surftest SJ-301. A metodologia de
determinacao da rugosidade foi a descrita na norma ISO 4288/1997 - Surface Texture:
Profile Method — Rules and Procedures for the Assessment of Surface Texture. Os
parametros foram avaliados e para a analise da superficie do material foi considerado o
parametro Rz, conforme descrito anteriormente (item 2.4.7);

Analise quimica das formulagées propostas: as analises quimicas das
formulagbes propostas foram realizadas conforme metodologia descrita anteriormente
(item 3.2.1).

3.2.7 Selecao dos vidrados mais apropriados

Na segunda fase do trabalho, foram selecionadas as cinco formulagdes de vidrados
que apresentaram os melhores resultados, ou seja, a textura adequada (sedosa) e baixo
brilho (na faixa de 9 a 14 UB).

Nessas cinco formulagbes selecionadas realizaram-se os seguintes ensaios:

o Dilatometria de contato — conforme metodologia descrita anteriormente
(item 3.2.1);

e Difracido de Raios X - também conforme metodologia descrita
anteriormente (item 3.2.1);

e Microscopia de aquecimento MISURA® - para determinar alguns
parametros térmicos das amostras consideradas. A analise foi realizada em

um microscopio de aquecimento (Heating Microscope), modelo MISURA
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HSM, da Expert System Solutions, usando taxa de aquecimento de 15
°C/min até 1300 °C.

Na Terceira Fase do trabalho, selecionou-se o vidrado com as melhores

caracteristicas técnicas da Segunda Fase e procedeu-se com a caracterizagdo do produto

acabado.

Para esta Terceira Fase, objetivou-se, além da textura sedosa e baixo brilho, obter

bons resultados de resisténcia ao ataque quimico (GA/GLB ou GA/GLA) e de resisténcia

ao manchamento (Classe 3, Classe 4 ou Classe 5). O vidrado que apresentasse os

melhores resultados seria selecionado para a Quarta Fase — teste piloto em condi¢des

industriais.

Metodologia dos ensaios de caracterizagao:

Dilatometria de contato - determinagcao do coeficiente de expansao térmica

linear (ar): os vidrados selecionados, com brilho e textura adequados, foram queimados

em laboratoério e caracterizados em um dilatbmetro DIL 402, fabricante NETZSCH, a fim

de se confirmar o @ das amostras produzidas:

Corpos de prova: para a formacao dos corpos de provas para a dilatacao,
a suspensao de cada formulacao foi vazada em moldes de caulim puro sob
uma placa refrataria, a fim de promover a formacao de peca cilindricas com
diametro nominal entre 9 e 10 mm e comprimento entre 60 e 90 mm;
Secagem: em seguida esses corpos de prova foram secos em estufa de
lampadas por 24 ha 110 £ 5 °C;

Queima: em uma etapa sucessiva, os corpos de prova da dilatacdo foram
queimados em um forno a rolos de laboratério, fabricado pela JUNG,
modelo 1E01213. O ciclo de queima foi de 37 min e a temperatura de 1195
°C, conforme Figura 20;

Dimensionamento do corpo de prova: Apos a queima, os corpos de prova
receberam o acabamento adequado em uma politriz Resitec, modelo PLR -
VV, sob resfriamento com agua. O corpo de prova foi dimensionado na
forma cilindrica com diametro de 5 + 0,5 mm e comprimento de 22,5 + 2,5

mm;
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e Realizacao do ensaio dos vidrados formulados: os corpos de prova
foram submetidos ao ensaio para a determinagdo do @ em um dilatdmetro

DIL 402, fabricante NETZSCH, usando uma taxa de aquecimento de 7,5
°C/min, de 25 a 1200 °C.

Para o emprego da formulagao nas fases posteriores do trabalho, foi indispensavel
que cada amostra apresentasse o coeficiente de expansao térmica linear entre 6,0 e 6,5 x

106°C-1, apropriado para os vidrados de porcelanato produzidos.

Difracao de raios X — curva de queima do vidrado:
Os vidrados enviados para caracterizagao por difracao raios X foram previamente
queimados, em forno a rolos de laboratorio (fabricado pela JUNG, modelo 1E01213). O

ciclo de queima foi de 37 min e a temperatura de 1195 °C. A curva de queima do forno de
laboratério encontra-se na Figura 20.

Figura 20: Curva de queima do forno de laboratdrio, com temperaturas de até 1195 °C por 37 min
para caracterizacao por dilatometria por contato e difragao de raios X.
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Fonte: Autora.
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Ensaios do produto acabado:

Determinacdao da resisténcia ao manchamento: em uma etapa posterior,
realizou-se o0 ensaio de resisténcia ao manchamento, seguindo o procedimento descrito na
Norma Técnica ABNT NBR ISO 10.545-14/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2017);

Determinagao da resisténcia ao ataque quimico: em seguida, realizou-se o
ensaio de resisténcia ao ataque quimico, de acordo com o procedimento da Norma ABNT
NBR ISO 10.545-13/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017);

Determinacgao do coeficiente de atrito ou resisténcia ao escorregamento: em
uma etapa subsequente, a resisténcia ao escorregamento foi determinada/medida, por
meio de medidas do coeficiente de atrito dinamico, conforme a Norma Técnica ABNT NBR
16.919/2020 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2020). O valor
resultante da medicao é utilizado como o critério de classificacdo das placas ceramicas
para revestimento. No presente trabalho, como resultado desse ensaio, objetivou-se
alcancar um coeficiente de atrito <0,40, satisfatorio para instalacbes normais, e com uma

textura sedosa/acetinada.

3.2.8 Teste piloto — semi-industrial

Na fase de teste piloto na producao, foi utilizada amostra da formulacdo que
apresentou os melhores resultados com relagcdo as caracteristicas técnicas e estéticas
(textura, brilho e caracteristicas do produto acabado de acordo com as premissas do
trabalho).

Este teste piloto baseou-se na realizagao de uma prova semi-industrial em pequena
escala, com 100 kg do esmalte moido na produgdo (moinho fabricado pela Servitech,
capacidade de 200 L, com 50% do volume util e uma distribuicido de esferas de 50% de
esferas de alta alumina de 50 mm, 30% de esferas de alta alumina de 40 mm e 20% de
esferas de 30 mm). O teste foi realizado na condi¢gdo padréo de produgao, na linha 05 da

unidade fabril, com ciclo de 45 min e temperatura de 1192 °C.
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3.2.9 Caracterizagao do produto acabado

Em uma etapa posterior a realizagdo do teste na escala piloto, foi realizada uma
caracterizagao completa dos produtos obtidos, empregando-se os ensaios normativos da
Norma Técnica Brasileira (ABNT NBR ISO 10.545/2017 e ABNT NBR 16.919/2020), a fim
de se verificar as caracteristicas técnicas e estéticas do produto acabado.

Foram realizados o0s seguintes ensaios: determinagdo da resisténcia ao
manchamento, determinacdo da resisténcia ao ataque quimico e determinacdo do
coeficiente de atrito e também medicao do brilho superficial.

Além desses, foram realizados ainda os seguintes ensaios:

Determinacdo da resisténcia a abrasdao superficial: a determinacido da
resisténcia a abrasao superficial do vidrado de placas ceramicas € realizada de acordo com
o procedimento da Norma ABNT NBR ISO 10.545-7/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2017);

Determinagdao da resisténcia ao gretamento em placas esmaltadas: o
gretamento pode ser definido como trinca, localizada na superficie esmaltada da placa
ceramica. O método de determinagao da resisténcia ao gretamento € realizado de acordo
com o procedimento da Norma ABNT NBR ISO 10.545-11/2017 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017);

Determinacgao da resisténcia ao risco (dureza segundo a escala Mohs): neste
ensaio, 0s riscos visiveis na superficie do revestimento ceramico, provenientes da aplicagcao
dos minerais ensaiados, fornecem um indice de dureza da placa, conforme o procedimento
descrito na Norma Técnica NBR 13.818/1997 — anexo V (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1997).

3.2.10 Avaliagao da viabilidade econdmica

Apods analise dos resultados do produto acabado, a formulacdo que obteve bom
desempenho, atendeu aos requisitos normativos e as premissas do trabalho, teve seus
custos de formulagédo calculados para analise da viabilidade econdbmica para ampla

utilizacao industrial.
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Com base nessa premissa da utilizagdo em grande escala, € importante salientar
que ha possibilidade de ganho em negociagdes de valor de matérias-primas individuais,
permitindo assim a reduc¢ao de custo das formulacdes desenvolvidas.

A estratégia de precificagcdo de um produto envolve custos fixos e custos variaveis,
tais como: materiais diretos (matérias-primas), mao de obra direta, materiais indiretos, mao
de obra indireta, aluguel fabril, energia elétrica e agua, gas natural ou GLP (fritagem),
depreciagédo fabril, impostos e taxas, entre outros (COELHO, 2010; DUTRA, 2010;
HORNGREN et al., 2004).
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Como ponto de partida, foi adotado como referéncia um vidrado mate com textura

sedosa e brilho na faixa de 22 a 23 UB. Esse vidrado foi caracterizado por difracdo de raios

X e quantificado por meio do Método de Rietveld, conforme Tabela 10.

fritas selecionadas, sdo apresentadas na Tabela 11.

4.2 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.2.1

Caracterizagcao quimica

Tabela 12: Composicao quimica das matérias-primas utilizadas neste trabalho.

As formulag¢des propostas, com base no vidrado referéncia, matérias-primas e

A composigao quimica (em % massa) das matérias-primas e fritas utilizadas sao
apresentadas Tabela 12.

Composigdo quimica das matérias-primas (% em massa)

Oxidos Albita Caulim Corindon Dolomita Nefelina C'))éiiic;:e Quartzo FR:TA FRéTA FR:I,’TA
Al203 17,27 37,27 98,26 - 17,40 0,12 1,11 19,58 19,63 18,79
Ca0o 0,49 - 0,08 28,10 0,59 - 0,05 23,76 12,56 21,12
Fe203 0,12 0,42 0,02 0,06 0,12 0,01 0,06 0,13 0,19 0,11
K20 1,57 0,03 - - 2,01 - 0,05 0,22 1,67 1,50
MgO 0,19 0,28 0,22 24,68 0,21 - 0,08 7,58 0,56 8,29
Naz20 8,37 - 0,41 - 8,32 - 0,11 0,20 4,81 0,36
P20s 0,32 0,12 - - 0,03 - - - - -
SiO2 71,01 46,59 0,33 0,80 70,87 0,12 98,11 48,12 56,41 49,83
TiO2 0,01 1,10 - - - - 0,03 0,08 0,05 -
BaO - - - - - - - - 0,08 -
ZnO - - - - - 99,30 - 0,11 4,04 -
Zroet . . - - 0,24 . 0,21 . .
P.F. 0,64 14,20 0,68 46,36 0,44 0,20 0,40 - - -

P.F.: Perda ao Fogo.
Fonte: Autora.
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Nos resultados de composi¢cdo quimica da Tabela 12, evidenciam-se alguns
aspectos relevantes das matérias-primas. A albita reforga as caracteristicas de um material
fundente, com elevados teores de silica (SiO2) e alumina (Al203) e o relevante teor de sodio
(Naz20). No caulim, pode-se ressaltar o alto teor de silica, importante formador de vidros e
o teor da alumina.

A dolomita é um material fundente, destacando-se os altos teores de calcio (CaO)
e magnésio (MgO) em sua composigao. A nefelina, também um material fundente, com
teores significativos de SiOz e Al203, destaca-se pelos 6xidos alcalinos de sédio (Na20) e
potassio (K20).

O oxido de zinco, um fundente em temperaturas médias e altas, € basicamente
constituido de ZnO. O corindon, um material refratario, mostra alto teor de alumina. E o
quartzo, material muito refratario, apresenta alto teor de SiOz2.

A Frita 1 apresenta teor significativo de calcio (CaO) e magnésio (MgO) em sua
constituicdo. A Frita 2 apresenta o calcio (CaO) em teor bem menor e teores relevantes de
sédio (Na20) e oxido de zinco (ZnO). Ja a Frita 3, também apresenta contribuigao

significativa de calcio (CaO) e magnésio (MgO).

4.3 CARACTERIZAGAO DAS FORMULAGOES

4.3.1 Caracterizagao fisica

As formulagdes propostas foram analisadas de acordo com as suas caracteristicas
fisicas e sdo apresentadas na Tabela 13. Essa analise foi realizada com base na aplicagéo
das respectivas formulagbes em binil, provenientes da fase de testes laboratoriais e
queimados em forno industrial, conforme descrito anteriormente.

As medicdes de brilho foram realizadas pelo equipamento medidor de brilho e a
rugosidade (Rz) do vidrado foi mensurada pelo rugosimetro. A textura do material foi
estabelecida com base nos dados de rugosidade (Rz) da superficie, e classificada de
acordo com as seguintes faixas de trabalho:

e Superficie sedosa — Rz: 2,97 a 3,74 um,;
e Superficie aspera — Rz: 3,75 a 5,27 um.
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Tabela 13: Caracterizagao fisica das formulagdes estudadas.

Rugosidade

Brilho (UB) Rz (um) Textura
Formulagao 01 13 3,29 Sedosa
Formulagao 02 25 3,15 Sedosa
Formulacao 03 19 2,97 Sedosa
Formulagao 04 8 3,65 Sedosa*
Formulacéo 05 8 3,80 Aspera
Formulagao 06 23 3,66 Sedosa
Formulagao 07 12 3,54 Sedosa*
Formulagéo 08 11 3,78 Aspera
Formulagao 09 13 3,56 Sedosa
Formulagao 10 15 3,66 Sedosa
Formulacao 11 18 3,21 Sedosa
Formulacéo 12 14 3,99 Aspera
Formulagéo 13 10 5,27 Aspera
Formulacao 14 11 3,74 Sedosa
Formulagao 15 13 3,53 Sedosa
Formulagéo 16 9 4,02 Aspera

* Textura sedosa tendendo a ser levemente aspera.

Fonte: Autora.

Com base nos dados da analise, as formulacdes propostas foram classificadas em:

Formulagdes com brilho ndo conforme (acima da faixa especificada para o
trabalho, de 9 a 14 UB): as formulagbes 02, 03, 06, 10 e 11 apresentaram
faixas de brilho altos, variando de 15 a 25 UB. Por esse motivo, essas
propostas de formulagédo foram reprovadas;

Formulagdes com rugosidade e textura ndo conformes: as formulagdes 05,
08, 12, 13 e 16 exibiram texturas asperas, ndo condizentes com o objetivo
do trabalho, por isso foram reprovadas;

Formulagdes com textura e brilhos condizentes com o objetivo do trabalho
sdo as formulagoes 01, 09, 14 e 15. As formulagcbes 04 e 07 mostraram

texturas sedosas tendendo a ser levemente asperas (ao tato), entretanto,
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como quinta formulagao para o estudo, foi selecionada a formulagao 04,

com o menor brilho superficial (8 UB).

Todas as formulagdes propostas foram submetidas a Analise Quimica por FRX e

suas composicdes (% em massa) estdo descritas na Tabela 14.

Tabela 14: Composigéo quimica das formulagbes estudadas (% em massa).

Oxidos / ) )
Formulagdes Al,O; Ca0 Fe:03 K0 MgO Na:O P05 SiO2 TiO2 ZnO P.F.
Formulagao 01 18,3 10,1 0,1 0,7 3,8 3,0 0,3 50,5 0,1 45 8,6
Formulagao 02 18,3 76 01 1,0 2,6 3,8 0,2 52,3 0,1 53 8,7
Formulagao 03 18,1 95 01 1,0 40 3,0 0,2 50,8 0,1 45 87
Formulacao 04 20,2 98 02 0,8 4,0 29 0,3 493 01 4,1 8,5
Formulagao 05 20,3 98 0,2 0,8 4,0 29 0,3 495 01 3,8 85
Formulagao 06 18,6 9,1 0,1 1,0 34 3,8 0,3 50,7 0,1 46 84
Formulagéo 07 20,7 90 0.2 1,0 3,5 3,0 0,1 49,8 01 45 83
Formulagédo 08 20,5 90 0.2 1,0 34 3,2 0,2 50,3 0,1 39 8.2
Formulagao 09 19,8 9,1 0,2 1,0 3,5 3,0 0,2 492 01 53 8,7
Formulagao 10 19,4 90 02 1,0 3,5 3,0 0,1 494 01 57 8,6
Formulagao 11 19,2 85 02 1,0 3,2 3,0 0,2 51,0 0,1 59 7.8
Formulagao 12 19,9 70 02 1,0 2,3 2,8 0,1 55,0 0,1 58 59
Formulagao 13 20,8 70 02 1,0 22 2,8 0,1 54,0 0,1 58 6,1
Formulagédo 14 19,7 97 02 0,9 3,7 25 0,2 49,0 041 66 7,6
Formulacao 15 19,4 88 02 1,0 3,3 3.1 0,1 50,7 0,1 58 7,6
Formulagao 16 20,6 86 02 1,0 3,2 2,7 0,1 495 01 6,4 7,6

P.F.: Perda ao Fogo.

Fonte: Autora.

De acordo com a analise quimica da Tabela 14, pode-se concluir que:

As formulagdes com textura ndo conforme, 05, 08, 12, 13 e 16, com textura

aspera, apresentaram os maiores teores de alumina (Al2O3), variando de

19,9 a 20,8%. De acordo com a literatura, a alumina € um material muito

refratario e aumenta a viscosidade do fundido. Além disso, € utilizada para

obter efeitos mate, pois é insoluvel na fase vitrea (PRACIDELLI, 2008,
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DURAN et al., 2002; SANCHEZ, 1997; CHITI, 1988), o que acaba
propiciando a obtencao de texturas mais asperas ao produto final;

e As formulagdes com textura sedosa, 01, 02, 03, 06, 09, 10, 11, 14 e 15,
possuem os menores teores de alumina (Al203), variando de 18,1 a 19,8%
e altos teores de 6xido de zinco (ZnO), variando de 4,5 a 6,6%;

e As formulagbes 04 e 07, apresentaram textura sedosa tendendo a aspera,
com altos teores de alumina (Al203), variando de 20,2 a 20,7% e baixos
teores de 6xido de zinco (ZnO), variando de 4,1 a 4,5%, o que comprova

sua tendéncia a superficie aspera.

Conforme relatado na literatura, o éxido de zinco € um eficiente fundente para
temperaturas médias e altas. Em baixos teores, o ZnO proporciona textura sedosa a
superficie esmaltada (CASASOLA et al., 2012; PRACIDELLI, 2008; DURAN et al., 2002).

Com base nos resultados das analises fisicas e quimicas das formulagdes
apresentadas, evidenciou-se que algumas das formulagbes apresentaram resultados
interessantes e condizentes com a proposta do trabalho. Dessa forma, foram selecionadas
as cinco melhores propostas de formulacado para aprofundar as analises. As formulacdes

selecionadas encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15: Formulacdes selecionadas.

Brilho (UB) Rugosidade Textura

Rz (um)
Formulagao 01 13 3,29 Sedosa
Formulagao 04 8 3,65 Sedosa*
Formulagao 09 13 3,56 Sedosa
Formulagao 14 11 3,74 Sedosa
Formulagao 15 13 3,53 Sedosa

* Textura sedosa tendendo a ser levemente aspera.
Fonte: Autora.

Ao se analisar especificamente a textura dos testes selecionados e correlacionar
essa textura com o respectivo resultado da analise quimica, pode-se perceber a influéncia

do éxido zinco para a obtengao da textura sedosa.
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Conforme pode-se observar, a formulagdo 04 apresenta uma textura tendendo
levemente a aspera; isto € comprovado mediante a analise da Tabela 14, na qual o 6xido
de zinco apresenta um valor de 4,1%, menor teor de ZnO entre as formulagbes
selecionadas. Parece que este valor (4,1%) representa o limite de teor de ZnO entre a
textura aspera para a sedosa, para a faixa de composigdes estudadas.

As outras formulagdes que mostraram textura sedosa apresentam teores de 6xido
de zinco variando de 4,5 a 6,6%. Cabe destaque a formulagéo 74, que empregou o maior
teor de ZnO, e apresentou superficie muito sedosa e agradavel ao toque.

De acordo com Oliveira e Labrincha (2008), a textura dos vidrados mates opacos
sedosos ou acetinados é garantida pela presenca de ZnO, pois esse aumenta o intervalo
de maturac&o do vidrado e promove a estabilizagéo da textura adquirida (LESNIAK et al.,
2018).

Segundo Casasola et al. (2012), o 6xido de zinco € amplamente utilizado em
composicoes de vidrados com textura sedosa/macia. O 6xido de zinco € empregado com
frequéncia nas composi¢des de vidrado, pois € um eficiente fundente, diminui a
viscosidade, facilitando o espalhamento do fundido sobre o substrato e propiciando a
formacao de uma superficie de alta qualidade ao revestimento (CASASOLA et al., 2012;
EPPLER, 2002).

4.3.3 Caracterizagao térmica

As cinco formulagdes selecionadas foram submetidas a caracterizacao térmica por
dilatometria de contato. Os resultados do coeficiente de expanséo térmica linear (a),
temperatura de transicao vitrea (Tg) e temperatura de amolecimento (Ta) sdo mostrados na

Figura 21 e na Tabela 16.
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Figura 21: Curvas de dilatometria de contato dos vidrados formulados e queimados em 1195 °C.
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Fonte: Autora.

Tabela 16: Caracteristicas térmicas dos vidrados formulados medidas por meio de dilatometria de

contato.
ogasie)  Tel©) Ta(C)
Formulagao 01 6,60 x 106 707,0 1100,5
Formulacao 04 6,30 x 106 665,0 1105,5
Formulagao 09 6,12 x 108 672,8 1081,9
Formulagao 14 6,04 x 10 658,8 1064,3
Formulagao 15 6,02 x 106 670,4 1072,4

Fonte: Autora.

O coeficiente de expanséao térmica linear para o referido vidrado deve estar entre
6,0 e 6,5 x 106 °C-'. Neste intervalo, espera-se obter o acoplamento suporte/vidrado
adequado com os insumos da condigao fabril, j& que dsuporte = 6,6 X 10-°°C-1. O coeficiente
de expansao térmica linear do vidrado deve ser ligeiramente inferior ao coeficiente de

expansao térmico linear da massa, a fim de se evitar o gretamento. Uma camada vitrea
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sob compressdo torna o revestimento ceramico mais resistente mecanicamente
(CASASOLA et al., 2012).

Das amostras das formulacbes testadas, como descrito anteriormente, a
formulacédo 07 apresentou resultado de a acima da faixa ideal e a amostra foi descartada
de testes de aplicacao industrial.

Na analise do ponto de amolecimento, o maior valor de Ta = 1105,5 °C da
formulacdo 04, em relagdo as demais, indica maior viscosidade do fundido e,
provavelmente, um menor brilho resultante.

Além de a e Ta, a partir do ensaio de dilatometria de contato, também se obteve o
valor de temperatura de transigao vitrea (Tg). As cinco formulagdes de vidrado selecionadas
foram submetidas a microscopia de aquecimento, a partir da qual se obteve os valores de
temperatura de sinterizagédo (Tsint), temperatura de amolecimento (Ta) e temperatura de
fusdo (Tr). A Figura 22 e a Tabela 17 exibem os valores das propriedades térmicas dos

vidrados selecionados.

Figura 22: Curvas de microscopia de aquecimento dos vidrados formulados.
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Fonte: Autora.
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Tabela 17: Caracteristicas térmicas dos vidrados selecionados obtidas por dilatometria de contato

€ por microscopia de aquecimento.

Tq (°C) Ta (°C) Tsint (°C) Ta (°C) T+ (°C)
Formulagdo 01 707 1100,5 1132 1134 1218
Formulagdo 04 665 1105,5 1141 1143 1220
Formulagdo 09 673 1081,9 1132 1134 1244
Formulagao 14 659 1064,3 1122 1124 1212
Formulagdo 15 670 1072,4 1123 1125 1238

Fonte: Autora.

Com base nas temperaturas de caracterizagdo térmica e nos valores de log u

(viscosidade) fixados nos valores encontrados na literatura (valores teéricos relatados por

Navarro (2003) nos pontos fixos e intervalos de viscosidade), construiu-se, através do

modelo de Vogel — Fulcher — Tammann (VFT), as curvas de viscosidade em fungéo da

temperatura dos cinco vidrados, apresentados na Tabela 18 e na Figura 23 (SILVEIRA,

2019; MONTEDO et al., 2012).

Com base nessas curvas de viscosidade, avaliou-se o comportamento dos vidrados

na temperatura real de queima do forno industrial.

Tabela 18: Temperaturas caracteristicas dos vidrados.

T Formulagao Formulagao Formulagao Formulagao Formulagao log
01 04 09 14 15 (Pa. s)
Tg(°C)* 707 665 673 659 670 12
Ta(°C)* 1100,5 1105,5 1081,9 1064,3 1072,4 9,25
Ti (°C) ** 1218 1220 1244 1212 1238 1

Equagdo y=222,13e0%0% y=14161e%%% y=180,68e00% y=174,08e000%

y = 186,92¢0:004x

* - Dilatometria de contato.
** - Microscopia de aquecimento.
Fonte: Autora.
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Figura 23: Curvas de viscosidade das formulacdes selecionadas e suas respectivas equacoes.
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Fonte: Autora.

Conforme descrito anteriormente, a queima dos vidrados no forno industrial ocorreu
na temperatura de 1192 °C. Essa temperatura € mensurada pelo termopar fixado no interior
do forno com relativa distadncia da placa ceramica. Dessa forma, pode-se estimar que a
temperatura real da placa ceramica seja aproximadamente 50 °C menor que a temperatura
sinalizada pelo termopar. Assim, considerou-se que a temperatura real de queima dos
vidrados nesse forno é de ~1142 °C.

Para uma melhor visualizagcdo das curvas de viscosidade, na temperatura real de
queima dos vidrados no forno (temperatura ~1142 °C), realizou-se uma ampliagdo nesta

faixa no gréfico (Figura 24).



89

Figura 24: Curvas de viscosidade ampliada na faixa de 1120 a 1160 °C.
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Fonte: Autora.

Ao se analisar o aspecto do comportamento dos vidrados selecionados, pode-se
perceber que a formulagao 04 apresenta maior viscosidade na temperatura real de queima
(~ 1142 °C) do forno, e essa formulacao também apresenta a maior temperatura de
amolecimento (Ta). De acordo com essas analises, pode-se dizer que o vidrado dessa
formulacao, com alta viscosidade e alta temperatura de amolecimento tende a apresentar
um maior teor de cristais nao dissolvidos, propiciando uma superficie mais fosca e, portanto,
de menor brilho superficial, o que pode ser comprovado nos resultados da analise
superficial de brilho da Tabela 13. Além disso, a formulagcdo 04 apresentou em sua
composi¢cao quimica um alto teor de alumina (20,2% de Al203) que é um material refratario,
e um baixo teor de 6xido de zinco (4,1% de ZnO), que é um material fundente.

As formulagdes que apresentaram os menores valores de viscosidade (formulagao
14 e formulagéo 15), também apresentaram as menores temperaturas de amolecimento
(Ta). Dessa forma, essas formulagbes tendem a apresentar um maior teor de fase liquida,

e 0os maiores valores de brilho superficial. A formulagdo 74 apresentou um menor teor de
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alumina (19,7% Al203), que é um material refratario, € um maior teor de 6xido de zinco
(6,6% de ZnO), material fundente, auxiliando na obtengdo de uma menor temperatura de
amolecimento, com textura sedosa e bom estiramento superficial do vidrado.

De acordo com Hsieh (2022), vidrados obtidos a temperaturas mais altas que sua
composicao de fases fundidas e a temperatura liquida sdo mais propensos a serem
transparentes e terem superficies mais brilhantes, enquanto que em temperaturas de
gueima menores que sua composicao de fases fundidas e a temperatura liquida sdo mais
propensas a resultar em superficies foscas ou opacas.

Além disso, as formulagées com menor viscosidade possibilitam obter-se melhor
espalhamento do vidrado, melhorando o estiramento superficial e, consequentemente, a
textura do revestimento ceramico.

Em uma analise especifica da composi¢ao quimica dessas cinco formulacdes, por
meio de um diagrama ternario (Figura 25), alguns pontos relevantes sdo evidenciados.
Para essa analise, considerou-se o somatoério do Na20, K20, MgO e CaO para a

composi¢ao dos fundentes.

Figura 25: Diagrama ternario da composigao quimica da formulagéo 01 (FO1), formulagéo 04
(FO4), formulagao 09 (F09), formulagao 74 (F14) e formulagao 75 (F15).
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Fonte: Autora.
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De acordo com a analise do diagrama triaxial, pode-se evidenciar que a formulagao
14 foi a que apresentou a maior fracdo de ZnO (~0,152). As formulacdes 15 e 09
apresentaram fragcbes menores de ZnO, mas estdo situadas na mesma regido do
diagrama.

Ainda com relacao a formulagao 74, esta apresenta uma baixa fragao de alumina
(~ 0,455) e uma baixa fracdo de fundentes (~0,393). Ja as formulagdes 15 e 09 apresentam
maiores fragdes de alumina em suas composi¢cdes e maiores fragdes de fundentes.

A formulagdo 01 apresenta uma menor fragdo de ZnO (~0,109), com uma fracao
menor de alumina (~0,452) e uma maior fragao de fundentes (~0,438).

E na extremidade oposta tém-se a formulagao 04, apresentando a maior fragcado de
alumina (~0,482), fracdo de fundentes intermediaria e a menor fragdo de ZnO (~0,096)
dentre as composicdes estudadas. Esses resultados comprovam que a textura da
formulacdo 04 apresenta a tendéncia de ser aspera e as formulagdes 74, 15 e 09

apresentaram-se sedosas.

4.3.4 Caracterizagao cristalografica

As cinco formulagdes de vidrados da Tabela 15 também foram submetidas a

caracterizagao cristalografica por difragéo de raios X (DRX), conforme Figura 26.
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Figura 26: Difratogramas de raios X dos vidrados da formulagao 07 (FO1), formulacao 04 (F04),
formulacao 09 (F09), formulacao 714 (F14) e formulagao 75 (F15), queimado a temperatura de
1195 °C por 37 min.
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Fonte: Autora.

A quantificacdo das fases presentes nessas cinco amostras foi realizada por meio

do Método Rietveld e os resultados encontram-se na Tabela 19.

Tabela 19: Quantificacdo de fases cristalinas e amorfa pelo Método de Rietveld.

Teor (% massa)

GOF
Anortita  Quartzo Albita Al;O3 Amorfo
Formulagao 01 56,5 4,7 10,3 54 23,1 4,2
Formulagéo 04 53,1 4,0 11,6 4,0 26,9 3,1
Formulagao 09 44,6 3,3 17,4 2,3 32,3 2,3
Formulacao 14 48,8 2,6 17,3 3,6 26,9 2,5
Formulacao 15 43,7 4,6 19,0 2,4 30,3 21

Fonte: Autora.
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O GOF “Goodness of Fit” representa o indice de Qualidade do ajuste entre o
difratograma calculado e observado. Este valor deve ser equivalente a 1,0 em um
refinamento perfeito. Entretanto, na pratica, valores inferiores a 5,0 representam um bom
refinamento (GOBBO, 2009).

Ao correlacionar os resultados dessa quantificagdo com sua respectiva composigao
quimica, pode-se evidenciar que 6xido de zinco, presente nas formulagdes, auxiliou na
formacdo da matriz vitrea dos vidrados, ja que foram empregados baixos teores nas
formulagcbes propostas. Resultados similares também foram relatos por Partyka et al.
(2019), Casasola et al. (2012) e Pracidelli (2008).

Com base nos resultados da quantificagdo da fase amorfa e do quartzo, que estéao
relacionados ao brilho superficial, pode-se correlacionar o somatério dessas fases com os

resultados da analise fisica do brilho superficial, conforme Tabela 20.

Tabela 20: Analise do brilho superficial.

Teor da fase (%)

Brilho (UB)
Quartzo Amorfo  Amorfo + Quartzo
Formulagao 01 4,7 23,1 27,8 13
Formulagao 04 4,0 26,9 30,9 8
Formulagao 09 3,3 32,3 35,6 13
Formulagao 14 2,6 26,9 29,5 11
Formulagdo 15 4,6 30,3 34,9 13

Fonte: Autora.

Em geral, quanto maior for o somatério das fases amorfa e quartzo, maior sera o
valor do brilho superficial do vidrado desenvolvido. Ao se analisar a Tabela 20, as
formulagbes de vidrado com os maiores somatorios das fases amorfa e quartzo séo a
Formulacdo 09 e a Formulacdo 75, com os somatorios de, respectivamente, de 35,6 e
34,9%. E, essas formulagdes apresentaram os maiores valores de brilho superficial, isto &,
13 UB.

A formulagao 01 apresentou o0 menor somatério das fases amorfa e quartzo (27,8%)
para um valor de brilho superficial de 13 UB. Entretanto, cabe salientar que essa formulagéo

emprega somente um frita em sua composigéo (25,1% da Frita 1).
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As formulagdes 04 e 14 apresentaram os valores de somatério intermediarios. A
formulacdo 14 apresentou 29,5% de somatério das fases amorfa e quartzo, o qual esta
coerente com o valor de brilho superficial com valor intermediario (11 UB). Entretanto, a
formulagéo que apresentou 30,9% de somatdrio das fases amorfa e quartzo evidenciou um
brilho superficial baixo (8 UB), possivelmente em virtude de uma fase amorfa com baixo
brilho. Nesse vidrado, foram empregadas duas fritas (10% da Frita 1 e 15,1% da Frita 3) e

o baixo brilho superficial deve estar associado a Frita 3.

4.4 TESTE PILOTO — SEMI-INDUSTRIAL

Subsequentemente, comprovou-se que a Formulagado 74 apresentava os melhores
resultados para aplicacdo em uma escala de producéao industrial.

A suspensao preparada para o teste industrial apresentou densidade de 1,87 g/cm?,
tempo de escoamento de 53 s e residuo de 0,28% retido na malha 325 mesh. Com 100 L
de esmalte, realizou-se um teste piloto — semi-industrial, em condi¢gdes de producao da
monoqgueima, com pegas inteiras no formato 60 cm x 60 cm e queimados em forno industrial
com ciclo de 45 min e temperatura de 1192 °C. Este esmalte apresentou boa
trabalhabilidade na campanula da linha de esmaltagdo, similar aos demais esmaltes de
producao.

A inspecao visual do acabamento superficial da camada do vidrado nao apresentou
nenhum defeito superficial que pudesse afetar a qualidade do produto, evidenciando

comportamento similar aos demais vidrados de producao, conforme Figura 27.

Figura 27: Fotografia mostrando o vidrado da Formulagao 14, aplicado e queimado em condigdes

industriais, com ciclo de queima de 45 min e temperatura de 1192 °C, em escala semi-industrial.

Fonte: Autora.
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4.41 Ensaios de caracterizagao do produto acabado

A partir das placas ceramicas 60 cm x 60 cm oriundas do teste industrial,
realizaram-se os ensaios de caracterizagcdo do produto acabado, de acordo com as Norma
Técnica Brasileira vigente (ABNT NBR ISO 10.545/2017 e ABNT NBR 16.919/2020), a fim
de se verificar as caracteristicas técnicas e estéticas do produto acabado.

As caracteristicas técnicas mais relevantes, relacionadas a camada do vidrado, sdo
textura da superficie, brilho superficial, resisténcia ao manchamento, resisténcia ao ataque
quimico e resisténcia ao gretamento. Além disso, também se realizaram os ensaios de
resisténcia ao risco (Escala Mohs) e Coeficiente de Atrito Dinamico (molhado).

A textura superficial obtida no teste industrial foi acetinada, com toque bem sedoso,
conforme almejado no escopo inicial do trabalho.

O resultado de brilho superficial das pecgas evidenciou brilho de 14 a 15 UB e situou-
se no limite superior definido no escopo desse trabalho; entretanto, esse valor esta bem
abaixo da formulacéo de referéncia (ponto de partida do trabalho).

Os ensaios normativos de resisténcia ao manchamento, de acordo com a Norma
Técnica ABNT NBR ISO 10.545-14/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2017), sdo apresentados na Tabela 21. As amostras para todos os agentes
manchantes normativos apresentaram Classe 5 de limpabilidade, ou seja, as manchas séo

facilmente removidas mediante uma lavagem com agua morna na superficie do vidrado.
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Tabela 21: Resultados de resisténcia ao manchamento, com agentes manchantes normativos e nao

normativos da Formulagao 74.

Especificagao

Agentes manchantes normativos técnica Valor obtido
Oxido de verde cromo (agdo penetrante) 23 5
lodo em solugéo alcodlica (agdo oxidante) >3 5
Oleo de oliva (agente formador de pelicula) 23 5
Terra vermelha >3 5
Nugget® >3 5
Vinho >3 5
Coca cola >3 5
Café 23 5

Fonte: Autora.

Além dos agentes manchantes normativos, alguns agentes manchantes nao
normativos, comuns no cotidiano de casa ou trabalho das pessoas, também foram
submetidos a ensaios e avaliagdo e estdo mostrados na Tabela 21. Para os agentes
manchantes Terra vermelha, Nugget®, Vinho, Coca Cola e Café, a superficie esmaltada
também apresentou facilidade de limpeza, apenas com agua morna, resultando na Classe
5 de limpabilidade.

Os ensaios normativos de resisténcia ao ataque quimico foram realizados conforme
descrito na norma técnica ABNT NBR I1SO 10.545-13/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICAS, 2017). Os resultados obtidos para Formulacdo 74 atenderam a
especificacdo técnica, apresentando desempenho similar aos demais vidrados de
producao, conforme a Tabela 22.

Para os produtos quimicos de uso doméstico ou piscinas, ndo foram evidenciados
efeitos visuais visiveis (GA), ou seja, o vidrado apresenta boa resisténcia a esses produtos
quimicos. Para os produtos quimicos acidos de baixa concentracdo também nao foram
evidenciados efeitos visuais visiveis (GLA). Entretanto, para os produtos quimicos alcalis
de baixa concentragao, foram evidenciadas mudangas discerniveis na aparéncia superficial
(GLB).
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Tabela 22: Resultados do ensaio de resisténcia ao ataque quimico da Formulacao 74.

Especificagdo

Produtos quimicos Solugdes técni Valor obtido
écnica
Produtos quimicos Cloreto de Amdnio 100 g/L GA GA
domesticos / piscinas Hipoclorito de sédio 20 mg/L GA GA
Acido Citrico 100 g/L GLB GLA
Acidos e alcalis de baixa Acido Cloridrico 3% (V/V) GLB GLA
concentracao
Hidroxido de potassio 30 g/L GLB GLB

GA - ataque quimico de efeitos nao visiveis na superficie; GLA — ataque quimico de efeitos n&o visiveis na
superficie; GLB — ataque quimico com mudanca visual discernivel na aparéncia superficial.

Fonte: Autora.

Em geral, os vidros ricos em oOxidos formadores de rede (p.ex. SiO2) s&do mais
susceptiveis ao ataque alcalino (REGO et al., 2006a). Estes vidros s&do muito resistentes
ao ataque de acidos, mas essa resisténcia diminui mediante incorporag¢ao de modificadores
de rede (elementos alcalinos e alcalinos terrosos). Assim, a tendéncia do ataque acido
aumenta proporcional a diminuigdo da quantidade de silica presente (ESCARDINO et al.,
2002). No caso de vidros pobres em elementos formadores de rede (SiO2) e ricos em
modificadores de rede (metais alcalinos e alcalinos terrosos), ha maior susceptibilidade ao
ataque acido (REGO et al., 2006a).

Os ensaios normativos de resisténcia a abrasao superficial foram realizados
conforme descrito na norma técnica ABNT NBR ISO 10.545-7/2017 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2017). Como resultado do ensaio de
caracterizagao, obteve-se a Classe de PEI 4. Essa classificagao indica uma alta resisténcia
superficial, possibilitando o emprego do revestimento ceramico em ambientes de alto
trafego, tais como residéncias, garagens, lojas, bares, bancos, restaurantes, hospitais,
hotéis e escritorios.

Na literatura, encontra-se valores similares na correlagao de brilho x resisténcia a
abraséo superficial (PEI) para vidrados nao fritados. Vidrados brilhantes apresentam menor
resisténcia a abraséo - Classes 1 ou 2, e vidrados de baixo brilho (foscos) apresentam
Classes de PEI 4 ou 5. Entretanto, nos ensaios os vidrados contendo cristais de quartzo e
corindon foram os mais duros (Classe PEI 5), mas esse tipo de vidrado nao fundido nao
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atende aos requisitos de qualidade e estética para vidrados foscos comerciais
(KRONBERG e HUPA, 2019).

O ensaio normativo de resisténcia ao gretamento foi realizado de acordo com a
Norma Técnica ABNT NBR ISO 10.545-11/2017 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2017). Como resultado dos ensaios, nenhum dos corpos de prova
apresentou gretagem antes ou depois do ensaio. Estes resultados demonstram que o
vidrado ndo evidencia nenhum tipo de trinca, gretas ou lascamentos ocasionados por falta
de acoplamento entre o vidrado e o suporte ceramico.

O ensaio normativo de resisténcia ao risco, de dureza segundo a Escala Mohs, foi
realizado conforme a Norma Técnica NBR 13.818/1997 — anexo V (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1997). Como resultado dos ensaios, obteve-se a
dureza 5 (na Escala Mohs). Estes resultados demonstram que o vidrado apresenta
resisténcia a apatita (dureza 5) e comeca a evidenciar perda de brilho e beleza estética a
partir do ortoclasio (dureza 6). A dureza Mohs do vidrado € influenciada pelas propriedades
da fase cristalina que devitrifica, depende de sua natureza e da distancia entre os cristais
distribuidos na fase vitrea. Quanto maior a proximidade dos cristais entre si, maior a
resisténcia ao risco do vidrado (BENLLOCH, 2001).

O ensaio normativo de resisténcia ao escorregamento (coeficiente de atrito
dindmico) foi realizado de acordo com a Norma Técnica ABNT NBR 16.919/2020
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2020). As amostras foram
ensaiadas no formato 60 cm x 60 cm com o deslizador motorizado tipo “tribémetro”. O
resultado do coeficiente de atrito dindmico (molhado) apresentou resultado 0,40, ou seja, 0
produto é satisfatério para instalagdes normais. O mesmo apresenta textura acetinada e
sedosa ao toque, conforme definido no escopo do trabalho.

Segundo Sheikhattar et al. (2016), a rugosidade da superficie relaciona-se
fortemente com a cristalinidade do vidrado e a morfologia dos cristais precipitados na
superficie do mesmo. Vidrados mates apresentam alta rugosidade superficial e sua
limpabilidade é influenciada pela forma dos cristais superficiais, que podem incrustar sujeira
na superficie rugosa. Vidrados brilhantes naturalmente apresentam superficies mais
suaves que vidrados mates, devido a falta de cristalinidade na superficie, o que facilita sua
limpabilidade (SHEIKHATTAR et al., 2016; BARRACHINA ALBERT et al., 2016). Esse
trabalho também evidenciou essa correlagdo entre a cristalinidade do vidrado e a

rugosidade superficial. A formulagdo 04 apresentou a superficie mate com o menor brilho
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(8 UB) e um dos maiores teores de fases cristalinas (72,7%) dentre os vidrados estudados,
consequentemente, uma superficie sedosa tendendo a aspera. Por outro lado, a formulagao
09 apresentou o maior brilho superficial (13 UB), o menor teor de fases cristalinas (67,6%)
e maior teor de fase amorfa (32,3%), como consequéncia, apresentou uma textura bem

sedosa ao toque.

4.4.2 Avaliacao da viabilidade econémica

Para a estratégia de precificacdo e analise da viabilidade econémica devemos
considerar duas fases.

Na primeira fase, considera-se o processo de fritagem. Nesse processo incluem-se
o custo das matérias-primas da composicdo, a mao de obra direta relacionada a esse
processo, 0 gas natural ou GLP empregado para fusdo das fritas, aluguel de fabrica,
depreciacao fabril, energia elétrica e agua fabril, além da mao de obra indireta, materiais
indiretos, taxas e impostos, entre outros. Com base na analise desses aspectos, o produto
€ precificado pelos fornecedores. Da mesma forma, as demais matérias-primas sao
precificadas (COELHO, 2010; DUTRA, 2010).

A segunda fase envolve o processo de compostagem da composicdo. Esse
processamento inclui méo de obra direta, energia, depreciagao fabril, entre outros.

Na Tabela 23 apresenta-se os custos das matérias-primas e aditivagdo da
composicao testada (Formulagao 74). Nessa tabela também se incluem os custos da mao

de obra, energia e depreciagao do equipamento.
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Matérias-primas Custo MP (R$/kg) * polr:IngaudI:(i?/oo) " (gglskt;)
Oxido de Zinco R$ 16,54 6,5 1,07
Corindon R$ 7,52 4,5 0,34
Caulim R$ 1,60 11,9 0,19
Nefelina R$ 1,01 30,9 0,31
Dolomita R$ 0,43 11,7 0,05
Quartzo R$ 0,25 7,0 0,02
Frita 1 R$ 2,28 6,0 0,14
Frita 2 R$ 3,03 13,1 0,40
Frita 3 R$ 1,58 8,0 0,13
Aditivo MP 9020 R$ 47,02 0,05 0,02
HMF R$ 19,90 0,15 0,03
CMC R$ 26,90 0,25 0,07
Custo total de matérias-primas (R$/kg) 2,76
Estimativa de m&o de obra, energia e depreciagdo equipamentos 016
compostagem (R$/kg) ’
Custo total Form. 74 (R$/kg) 2,92

*Estimativa de custos para fins académicos, sem considerar volume e pacote de fornecimento (maio/2022).

**Formulagao ponderada, incluindo os aditivos e defloculantes.

Fonte: Autora.

Para uma analise de viabilidade, na Tabela 24 apresenta-se o comparativo das

duas composicoes testadas: referéncia e Formulacao 714.

Tabela 24: Analise comparativa da viabilidade econdmica Formulagao referéncia x Formulagao 14.

Formulagao referéncia

Formulagao 74

Custo (R$/kg)

3,66

2,92

Fonte: Autora.

Dessa forma, a formulagdo proposta apresenta viabilidade econémica frente a

formulagcdo comparativa de produgéao (formulagao referéncia).
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5 CONCLUSAO

Um trabalho de pesquisa experimental relacionado ao desenvolvimento de um
vidrado mate sedoso com baixo brilho superficial para o porcelanato foi realizado, com
intuito de atender a faixa de brilho de 9 a 14 UB, considerando as caracteristicas técnicas
do revestimento ceramico e apresentando custo compativel com os vidrados aceitos pelo
mercado.

A andlise quimica das formula¢des evidenciou que as texturas ndo conformes
(asperas) apresentam os maiores teores de alumina (variando de 19,9 a 20,8%); e as
formulagdes com textura sedosa apresentaram menores teores de alumina (18,1 a 19,8%)
e altos teores de 6xido de zinco (4,5 a 6,6%). Como destaque, a formulagédo 74 empregou
o maior teor de ZnO, e apresentou superficie muito sedosa e agradavel ao toque.

A curva de viscosidade em funcédo da temperatura real de queima do vidrado,
evidenciou o maior valor de viscosidade para a formulagdo 04, que apresentou 0 menor
brilho superficial, comprovado pela analise das amostras fisicas. E as formulagcdes que
apresentaram os menores valores de viscosidade (Formulagbes 74 e 15) apresentaram os
maiores valores de brilho superficial; essas formulagcdes apresentam melhor espalhamento
do vidrado, melhorando o estiramento superficial e consequentemente, a textura.

Os ensaios de caracterizacao cristalografica por difragdo de raios X (DRX) e o
refinamento pelo Método de Rietveld, permitiram identificar e quantificar as fases presentes
nos vidrados: anortita, albita, quartzo e alumina/corindon e a fase amorfa. Os resultados
do somatério da quantificacdo do DRX (fase amorfa e do quartzo) também foram
correlacionados com o resultado do brilho superficial da analise fisica.

Para a ampliagdo em escala semi-industrial, foi selecionada a formulagcao 74 por
apresentar textura sedosa e o menor brilho superficial nos testes de laboratério. As placas
obtidas no teste apresentaram as mesmas caracteristicas de qualidade que as placas
produzidas com vidrados padrao de producado industrial. Os resultados da caracterizacéo
técnica, estdo em conformidade com os requisitos técnicos normativos.

Por fim, foi realizado uma estimativa de custos para avaliagcdo da viabilidade
econdbmica da formulacado 74, ampliada industrialmente. Evidenciou-se uma reducao de

custos em torno de 20%, em relagao ao vidrado de referéncia.
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51 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar a avaliagdo das microestruturas obtidas e correlacionar com as
propriedades obtidas;
- Estudar a influéncia da velocidade do resfriamento no brilho do vidrado, em fornos

de alta produtividade de revestimentos ceramicos.
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