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RESUMO

O vidrado ceramico para porcelanatos esmaltados polidos ocupa um importante papel
na qualidade do produto final, j@ que suas caracteristicas definem o acabamento da
superficie apos o polimento, como resisténcia a manchas, resisténcia a abrasao e
resisténcia quimica. Neste trabalho, foi avaliado o efeito da adi¢do de nanoparticulas
de alumina e silica em uma formulacéo de vidrado de porcelanato esmaltado polido,
almejando proporcionar uma melhora na resisténcia a manchas, por meio da
diminuicdo da porosidade superficial. Na primeira fase da metodologia do trabalho,
caracterizou-se os nanomateriais e a formulagao de vidrado padréo, para que fossem
obtidas respostas sobre o comportamento individual de cada um deles. Na segunda
fase foram confeccionadas dez formulag¢des, sendo um padrdo e nove testes, que
passaram por selegcdes péds-polimento, tendo como critério principal a avaliacdo da
melhoria da resisténcia a manchas. Na analise da porosidade superficial, obtida por
microscopia otica, percebeu-se que a adicdo de nanossilica reduziu a porosidade
superficial do vidrado em até 67%, melhorando por consequéncia a resisténcia a
manchas do produto final. Os resultados da adicao de nanoalumina demonstraram um
aumento de porosidade, piorando a resisténcia a manchas do produto final. A
diminuicdo da porosidade é resultado de um melhor empacotamento das particulas e
aumento da densidade relativa obtido no vidrado com nanossilica. Foram
selecionadas as trés formulagdes com menor porosidade superficial e o padrao para
ensaios complementares, entre eles: difratometria de raios X, calorimetria exploratéria
diferencial, termogravimetria, analise dilatométrica e microscopia eletronica de
varredura. Por meio dos ensaios de dilatagao térmica e temperatura de meia esfera,
conseguiu-se obter valores para a medicao da viscosidade tedrica pela férmula de
Vogel-Fulcher-Tammann, demonstrando o amolecimento dilatométrico, amolecimento
Littleton e ponto de fluxo com temperaturas menores nos materiais com adicéo de
nanossilica. Na microscopia eletrénica de varredura, constatou-se a reducdo da
porosidade e diminuicdo do diametro do poro. Para a terceira fase do trabalho, foi
selecionada a formulagao que obteve a melhor relagao custo/beneficio, principalmente
em relacdo a diminuicdo da porosidade do vidrado e demais caracteristicas fisico-
quimicas (férmula com 5% de nanossilica), para realizagdo de uma produgcdo em
escala fabril, confirmando os resultados obtidos em laboratério, ou seja, a redugao da
porosidade superficial do porcelanato esmaltado polido.

Palavras-chave: Porcelanato, polido, vidrado, esmalte, nanomateriais, porosidade,
resisténcia a manchas



ABSTRACT

Ceramic glaze for polished glazed porcelain tiles plays an important role in the quality
of the final product since its characteristics define the quality of the surface after
polishing, such as resistance to stains, resistance to abrasion and chemical resistance.
In this work, the effect of adding nanomaterials based on alumina and silica in a glaze
formulation of polished glazed porcelain tiles was evaluated, aiming to provide an
improvement in the property of resistance to stains, through the reduction of surface
porosity. In the first phase of the work methodology, the nanomaterials and the
standard glaze formulation were characterized in order to obtain answers about the
individual behavior of each one of them. In the second phase, ten formulations were
made, one standard and nine tests, which underwent post-polishing selections, having
as main criterion the verification of the improvement of resistance to stains. In the
analysis of the surface porosity obtained by optical microscopy, it was noticed that the
addition of nanosilica reduced the surface porosity of the glaze by up to 67%,
consequently improving the stain resistance of the final product. The results of adding
nanoalumina show an increase in porosity, worsening the stain resistance of the final
product. The decrease in porosity is the result of better packing and increase in relative
density obtained in the nanosilica glaze. The three formulations with the lowest surface
porosity and the standard for complementary tests were selected, including X-ray
diffraction, differential scanning calorimetry, thermogravimetry, dilatometric analysis
and scanning electron microscopy. Through the thermal expansion and half-sphere
temperature tests, it was possible to obtain values for measuring the theoretical
viscosity using the Vogel-Fulcher-Tammann formula, demonstrating the dilatometric
softening, Littleton softening and flow point at lower temperatures in materials with
addition of nanosilica. Scanning electron microscopy showed a reduction in porosity
and a decrease in pore diameter. For the third phase of the work, the formulation that
obtained the best cost/benefit ratio was selected, mainly in relation to the reduction of
the porosity of the glaze and other physical-chemical characteristics (formula with 5%
of nanosilica) to carry out a production on a factory scale , confirming the results
obtained in the laboratory, that is, the reduction in the surface porosity of polished
glazed porcelain tiles.

Keywords: Porcelain, polished, glazed, nanomaterials, porosity, stain resistance
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1 INTRODUGAO

O porcelanato trouxe ao mercado consumidor um produto com baixa absorgao
de agua, alta resisténcia mecénica, alta durabilidade e elevado brilho, quando
submetido ao processo de polimento, tornando-o uma excelente solugao técnica para
a construgdo civil. O interesse do publico viabilizou também uma série de
subcategorias de porcelanatos. Atualmente, podem ser encontrados produtos
esmaltados ou ndo esmaltados, polidos ou ndo polidos em pequenos e grandes
formatos. Técnicas decorativas diferenciadas, com o advento das maquinas digitais
para aplicacdes de tinta de alta definicdo, ampliam o leque de possibilidades para o
desenvolvimento de novos produtos. Os avangos tecnolégicos no processo de
producdo também contribuiram para a evolugao desta tipologia [1,2].

Uma barreira para a penetragdo comercial do porcelanato polido sempre foi
sua baixa resisténcia a manchas, conhecida popularmente na industria como
"resisténcia ao manchamento". Este problema ocorre principalmente devido ao
polimento realizado na etapa final do processamento industrial. Este polimento
abrasivo remove uma fina camada de material, expondo os poros fechados que
sobraram do processo de sinterizagdao. Quando em contato com o meio ambiente,
esses poros retém a sujeira de dificil remocéo [3]. A quantidade e o tamanho de poros
sao determinados por diferentes fatores como o empacotamento a cru da camada de
particulas do vidrado, reatividade do vidrado com o suporte, possiveis devitrificacbes
durante a queima, retencao de gases, entre outros. Logo, todos os esforgos no sentido
de minimizar a porosidade podem representar uma consideravel vantagem
competitiva e devem ser estimuladas [4,5].

Nesse cenario, o vidrado ceramico para porcelanatos polidos comecou a
ocupar um importante papel na qualidade do produto final, ja que suas caracteristicas
definem a porosidade e a qualidade da superficie final apés o polimento como
resisténcia a manchas, resisténcia a abrasao e resisténcia quimica.

A Nanotecnologia € uma area de trabalho que vem amplamente estudada nas
ultimas décadas. O prefixo nano serve para descrever certos materiais e tecnologias
que denotam uma ordem de tamanho de 10°° m e se caracterizam por possuir
dimensdes compreendidas entre 1 e 100 nm. Devido a estas reduzidas dimensdes,
0s materiais nanométricos sao caracterizados por uma grande fragdo volumétrica de

contornos de gréo ou interfaces, as quais podem alterar significativamente uma
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variedade de propriedades fisicas e quimicas, quando comparados aos materiais
convencionais. Nessa escala de tamanho, os materiais apresentam propriedades
antes ndo observadas quando em tamanho micro ou macroscépico, como por
exemplo a tolerancia a temperatura, a variedade de cores, as alteracbes da
reatividade quimica e a condutividade elétrica. A maior diferenga de materiais de uma
mesma composig¢ao quimica, de nanomateriais e materiais cujas dimensdes estao em
escala micrométrica € o aumento da fracdo do numero de atomos na superficie dos

nanomateriais, bem como o aumento consideravel da area superficial [6-8].

1.1 JUSTIFICATIVAS DO TRABALHO

Trabalhos relacionados a nanomateriais adicionados em ceramica
comprovam que a partir deles é possivel melhorar as caracteristicas fisico-quimicas
dos materiais onde sdo inseridos; destacam-se:

o A adi¢ado de materiais nanométricos em vidrados ceramicos vem sendo
amplamente estudada nos ultimos anos, principalmente como forma de melhorar as
propriedades antimicrobianas e a capacidade de autolimpeza das ceramicas [9];

o A nanossilica vem sendo empregada como adicdo a materiais
cimenticios. As nanoparticulas possuem uma grande area de superficie quando
comparadas com as matérias-primas tradicionais. Essa caracteristica € responsavel
pela alteracao das propriedades dos materiais no estado fresco e endurecido, quando
comparado com as adi¢cdes convencionais. Nesse sentido, a adicdo de nanoparticulas
em substituicdo parcial do cimento adquiriu bastante aten¢ao nos ultimos anos [10];

o A microfusdo de um composto cerdmico é amplamente utilizada na
producao de pas de turbinas a gas de alta temperatura para motores aeronauticos.
Essas laminas sao caracterizadas por suas formas complexas. A ceramica a base de
silica é geralmente empregada para esses nucleos, devido ao seu baixo coeficiente
de expansao térmica, boa estabilidade quimica versus metais fundidos e excelente
lixiviacdo. Estudos nessa area revelaram que grandes quantidades de cristobalita se
formaram durante a sinterizacdo e fundicdo de alta temperatura de compostos
ceramicos moldados por injegcdo e dopados com nanossilica, resultando em uma
melhor densidade aparente e propriedades mecanicas [11];

o Com a adicao de nanossilica em compostos ceramicos, foi constatado

que ela pode promover a sinterizacdo e densificagcdo do composto ceramico. Ao
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aumentar o teor de nanossilica, a fragdo de cristobalita precipitada do composto
ceramico aumentou durante o processo de sinterizagao, o que levou ao aumento da
resisténcia ao amolecimento do vidro de quartzo e a diminuicdo da deformacéo por
fluéncia [12];

o A adicdo de nanoalumina em porcelanas incrementou a formacéo de
mulita secundaria, além da melhoria de algumas propriedades mecanica [13];

o A adicdo de nanomateriais para melhoria de deformacéo piroplastica em
porcelanatos foi estudada. Os resultados demonstraram que a nanoalumina atuou
como um agente regulador da deformacdo piroplastica quando utilizada na
sinterizacdo da massa do porcelanato, diminuindo a deformacdo piroplastica de
massas porcelanicas [8].

Visto os grandes beneficios que as nanoparticulas podem trazer as
caracteristicas do produto ceramico, o objetivo desse trabalho & avaliar o efeito da
adicdo de nanoparticulas de alumina e silica na resisténcia a manchas em uma
formulacao de esmalte para porcelanato esmaltado. Nao foram encontrados trabalhos
relacionandos a porosidade interna do vidrado com nanotecnologia, demostrando a

originalidade do presente estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito da adigdo de nanoparticulas de
alumina e silica na resisténcia a manchas de uma formulacdo de esmalte de
porcelanato esmaltado polido, almejando proporcionar uma melhora nessa

propriedade, por meio da diminui¢gdo de porosidade superficial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar as propriedades fisico-quimicas das formulagdes elaboradas;
o Compreender a influéncia dos nanomateriais usados no comportamento

das propriedades do vidrado final.
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3 REVISAO DA LITERATURA

O Brasil € um dos principais fabricantes do mercado mundial de revestimentos
ceramicos, ocupando a 32 posi¢gao em produgao (Figura 1). Na produgéo de ceramica
brasileira, destaca-se o revestimento do tipo porcelanato (Figura 2) com crescimento
de producgédo no Brasil ao longo dos ultimos anos, demonstrando um aumento de
mercado de porcelanato, provavelmente devido a sua beleza e qualidade técnica. De
fato, o porcelanato representa um excelente produto desenvolvido no setor de
revestimentos ceramicos com excelente apelo estético e elevado desempenho

mecanico [15,16].

Figura 1 — Produgdo mundial de ceramica de revestimento.
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Fonte: [14]
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Figura 2 — Producgéao de porcelanato no Brasil.
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Fonte: [14] Adaptado pelo autor

3.1 PORCELANATO ESMALTADO

Como o nome sugere, os revestimentos ceramicos sdo usados para
recobrimento de chao, paredes ou mesmo tetos, tanto em ambientes internos como
externos. Quando usados como revestimento de chao, sdo chamados normalmente
de pisos; quando usados como revestimento de paredes, sdo conhecidos
popularmente como azulejos.

A diferenga entre as placas ceramicas para revestimentos utilizadas para
paredes e as de pisos é sua porosidade. Os azulejos utilizados nas paredes tém maior
porosidade para favorecer sua aderéncia a parede e estabilidade dimensional. Por
outro lado, as placas ceramicas de revestimento de piso ou pavimentos apresentam
menor porosidade, o que proporciona melhor resisténcia mecanica. Uma maneira de
classificar as placas ceramicas para revestimentos é de acordo com a absorcéo de
agua [1].

O Brasil, representado pelo programa setorial da qualidade de placas
Ceramicas Brasileiro (CCB), adota na integra a NBR ISO 13006, avaliando os

produtos ceradmicos conforme sua absorgéo de agua na Tabela 1 [17].
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Tabela 1 — Classificagao dos produtos ceramicos pelo grupo de absorgéao de agua.

Grupo de Absorgao de Agua Classe Técnica Classe Comercial
0,00 a 0,5% Ala / Bla Porcelanato
0,5a3,0% Alb / Blb Grés
3,026,0% Alla/ Blla Semi Grés
6,0 a2 10,0% Allb / Bllb Semi Poroso
> 10,0 % Alll /B Il Poroso / Monoporosa
Fonte: [17]

Dentre essas denominagdes comerciais, ha o porcelanato, um revestimento
ceramico obtido a partir da mistura controlada de matérias-primas, que passa por um
processo de transformacado fisico-quimica para se tornar um corpo vitrificado
homogéneo, denso, com excelentes propriedades técnicas, resultando em baixa
absor¢cdo de agua e alto modulo de resisténcia a flexdo. A base de partida da
composi¢cao do porcelanato constitui uma mistura de argilominerais, feldspatos e
quartzo. A fragcdo argilomineral aporta plasticidade em presengca de umidade,
resisténcia mecanica a seco das pecas, forma mulita e fase vitrea durante a queima.
Os feldspatos sdo os principais formadores de fase vitrea, que promovem a
sinterizacdo. O talco também é utilizado na producdo de materiais ceramicos, com a
finalidade de aumentar o conteudo de vidro e reduzir a temperatura de queima. O
quartzo, por ser o componente mineral de maior temperatura de fusao, auxilia na
estabilidade térmica e dimensional. Tanto o quartzo como os feldspatos s&o materiais
que nao apresentam plasticidade em presenga de umidade. Em fungao dos materiais
que o compdem, o porcelanato, portanto, pode ser enquadrado na classe dos
materiais ceramicos triaxiais [8,18,19,20]. Na Figura 3 tem-se o diagrama de
composi¢des de produtos ceramicos triaxiais em comparagdo com a composig¢ao do

porcelanato.
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Figura 3 — Diagrama de composi¢des de produtos ceramicos triaxiais em

comparagao com a composigao do porcelanato.
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No aspecto pratico, a faixa dos teores normalmente utilizados em uma

composicao tipica de porcelanatos € demonstrada na Tabela 2 [8].

Tabela 2 - Faixa de teores (%) das matérias-primas utilizadas para a fabricagéo de

porcelanatos.

Matérias-primas Porcelanato ndo esmaltado Porcelanato esmaltado

Argilas 20 -40 20-40
Caulim 15-30 0-15
Quartzo 0-5 0-10
Feldspato 30 -50 15-50
Silicato de Zircbnio 0-5 0
Filitos 0-5 20 -50
Talco 0-3 0-3
Fonte: [8]

Muitos porcelanatos se assemelham esteticamente com as pedras naturais.
Em termos de propriedades, destacam-se fatores como: maior resisténcia quimica e
maior resisténcia a abrasao, o que permite sua aplicacdo em laboratérios e ambientes
industriais, maior uniformidade de cores na superficie e impermeabilidade da
estrutura, o que os tornam mais resistentes a manchas e geram um aspecto estético

mais agradavel. Sua aplicagdo e manuseio também sao facilitadas por serem
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produzidos em placas de menor espessura que as pedras ornamentais naturais,
consequentemente mais leves [21]. Devido a sua excelente aceitagdo no mercado, o
porcelanato tem sido continuamente aprimorado e, durante esse processo evolutivo,
o porcelanato esmaltado foi desenvolvido para melhorar as propriedades superficiais
em relagao ao porcelanato ndo esmaltado [22].

Com o avanco da técnica de porcelanato esmaltado, o polimento do
porcelanato, que antes era na propria massa, passou a ser realizado sobre o vidrado
(Figura 4). Essa técnica também viabilizou o uso de impressoras digitais (Figura 5)
para aplicagao de tintas em vidrados expandindo, a variedade de possibilidades no
desenvolvimento de novos produtos nessa nova tipologia, o porcelanato esmaltado

polido.

Figura 4 — Diferengas entre polimento de porcelanato técnico e esmaltado.

Polimento na massa Polimento no vidrado

4 ¥

Vidrado
Engobe
Massa >  —— —————] Massa
Porcelanato técnico Porcelanato Esmaltado

Fonte: Autor (2023)

Figura 5 — Exemplo de produto decorado em impressora digital.
“ O - |

Fonte: Autor (2023)
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Na figura 6 é apresentado o fluxograma de produgdo de uma fabrica do

porcelanato esmaltado via moagem a umido.

Figura 6 — Fluxograma de produc¢ao de uma fabrica do porcelanato esmaltado via

moagem a umido.
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Fonte: Autor (2023)

3.1.1 Polimento e Porosidade

O porcelanato esmaltado polido, assim como outras ceramicas que passam
pelo processo de polimento (Figura 7), tem uma camada superficial removida; no caso
do esmaltado polido, essa camada é mais fina de material quando comparado aos
porcelanatos técnicos. Este processo de acabamento € comumente chamado de
polimento, porém o termo técnico que melhor descreve este processo € o brunimento

plano rotativo com oscilagao [23-25].



27

Figura 7 — Maquina industrial para polimento.

Fonte: Autor (2023)

Durante o polimento, € inevitavel que o volume de poros que permanecem na
superficie do produto acabado aumente. A remog¢ao de uma fina camada superficial
revela uma nova superficie composta por numerosos poros abertos que antes
estavam “fechados” no interior [26]. Nesse processo, uma camada - cerca de 0,2 a
0,5 mm da superficie (porcelanatos esmaltados) é removida , fazendo com que uma

fracdo dos poros fechados passe a fazer parte da nova superficie, conforme a Figura
8.

Figura 8 — llustragao da abertura da porosidade superficial apos o processo de

polimento.
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Fonte: Autor (2023)



28

Na pratica a porosidade aberta piora a resisténcia ao manchamento do
porcelanato, possibilitando reclamagbes do cliente final, que além de gerar custos
para a empresa fabricante, deprecia a marca perante os clientes (Figura 9).

Figura 9 — Exemplo de material com problema de manchamento.

Fonte: Autor (2023)

A distribuicdo dos poros na camada vidrada ndo € homogénea e, por isto, a
porosidade da superficie vidrada em uma pecga polida dependera da espessura da
camada vidrada removida durante o polimento. Ainda, como as pecgas n&o séo planas,
a espessura da camada eliminada nédo € a mesma ao longo de toda a pega. Como
existe uma relagdo com a camada interna do vidrado, a porosidade depende da
composi¢cado do vidrado de partida, sendo obtida a minima porosidade quando as
matérias-primas séo vitreas e ndo sdo produzidas cristalizagbes durante a queima.
Na Figura 10, tem-se um exemplo de alteragdo da porosidade do vidrado devido a

alteragdes de processamento, nesse caso temperaturas de queima [27].
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Figura 10 — Exemplos de porosidade no vidrado em fung¢ao da temperatura de

queima.

Vidrado

Fonte: Adaptado [27]

As variaveis das quais depende o desenvolvimento da porosidade no vidrado
ja foram estudadas. Foi concluido que para reduzir ao minimo a porosidade num
vidrado, € preciso que este apresente um intervalo de maturagao que coincida com a
queima do suporte. A evolugcado das fases vitreas com a temperatura influencia na
porosidade e no tamanho médio do poro no produto acabado. Quando s&o
adicionados componentes que nao sao dissolvidos ou que se dissolvem de forma
limitada durante a queima, o tamanho e o volume dos poros aumentam
consideravelmente. Finalmente, foi constatado que a porosidade e o tamanho médio
dos poros aumentam linearmente com a espessura da camada vidrada [52].

De acordo com o mecanismo de fluxo viscoso, € provavel que parte da
porosidade de um recobrimento vidrado ja queimado tenha sua origem em alguns dos
poros que se encontravam na camada de esmalte recém aplicada. Assim, conforme
€ reduzido o tamanho médio da particula, incrementa-se consideravelmente a
velocidade de sinterizagao das particulas, o que leva a uma redugao consideravel na
temperatura na qual o corpo atinge um determinado grau de densificagdo. O efeito
que a distribuigdo do tamanho das particulas de um vidrado exerce sobre a velocidade
de sinterizagdo € devido a pressao capilar (forgca motriz da sinterizagdo), que é
originada no interior dos poros e nos pontos de contato entre particula. Finalmente, foi
concluido que a distribuicdo granulométrica do esmalte, ao influenciar
consideravelmente a microestrutura do empacotamento das particulas a verde, afeta
fortemente a velocidade na qual o vidrado densifica e a porosidade final do mesmo
[38].
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Outra alternativa para se contornar o problema do manchamento é a
impermeabilizacdo da superficie do produto com uso de selantes poliméricos ou
nanossilica logo apos o processo de polimento (Figura 11). Certamente, esta ndo € a
forma ideal de resolver o problema, pois traz uma série de incOmodos aos
consumidores, como necessidade de reaplicagcdes periddicas do impermeabilizante,
envolvendo despesas e inconvenientes que todo consumidor desejaria evitar.
Portanto, do ponto de vista da qualidade do produto, a resisténcia ao manchamento

deve independer da aplicagao de impermeabilizantes [4].

Figura 11 — Imagem de uma superficie impermeabilizada.

Fonte: Autor (2023).

Como o trabalho é direcionado para a alteracdo do vidrado ceramico, é

necessario enfatizar alguns conceitos relacionados a vidrados.

3.1.2 Vidrado Ceramico

No porcelanato esmaltado, utiliza-se o esmalte, uma cobertura relativamente
fina, geralmente < 1 mm de espessura, que contém matérias-primas que reagem para
formar uma fase vitrea [28]. O vidrado ceramico tem como objetivo especifico criar
uma superficie lisa e impermeavel sobre um suporte ceramico para facilitar sua
limpeza, melhorar sua resisténcia quimica, resisténcia a riscos e a abrasao [30].

As fritas ceramicas sao atualmente a principal matéria-prima para os esmaltes
utilizados na industria de revestimentos ceramicos. Esses materiais sao
principalmente de natureza vitrea e sao preparados por fuséo e resfriamento repentino
de misturas de minerais, que fornecem uma ampla variedade de Oxidos para a
composicao do vidro formado. Sua composicao é dada por varios tipos de 6xidos que

se agrupam, dependendo de sua fungdo na estrutura vitrea. Tendo em conta a teoria
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estrutural de formagao de vidros proposta por Zachariasen e Warem, os cations se
classificam da seguinte maneira [31-35]:

o Formadores de rede: Unidades basicas que formam estruturas ligando-
se entre si, mas que nao se repetem a distancias regulares gerando assim estruturas
amorfas;

o Modificadores de rede: Elementos que quebram as redes tridimensionais
dos formadores, ocupando intersticios e enfraquecendo as ligagdes; diminuem a
energia necessaria para quebrar os enlaces;

o Intermediarios: Estes elementos podem tanto reforcar a rede

tridimensional como quebrar algumas ligagdes, mas nao formam vidro por si mesmos.

A combinacéo dos 6xidos desses cations e adigao de outros 6xidos metalicos
gera uma variedade de vidros com diferentes propriedades fisico-quimicas.
Geralmente, os 6xidos se encontram presentes nos minerais que sao incluidos no
fundido. A Tabela 3 apresenta uma classificagcao dos 6xidos de acordo com sua fungao

na estrutura vitrea.

Tabela 3 — Classificagao de 6xidos de acordo com sua fungao na formacgao da

estrutura vitrea.

Formadores de rede Intermediarios Modificadores

B0 Al;0; MgO

5i0; Sh,0; Li;O
GeO; Zro; BaO

P20s TiO; Ca0

V205 PbO Na,O
As5:05 BeD s5r0

Zn0 K0
Fonte: [35]

As fritas usadas na formulagéo de esmaltes geralmente contém quantidades
significativas de 6xidos de silicio, aluminio, boro, calcio, zinco, potassio, magnésio,
bario e sodio. As proporgdes relativas desses oxidos determinardo as propriedades

da rede vitrea e, portanto, as propriedades finais do vidrado [35,36].
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Além das fritas (80-90% em massa), os esmaltes ceramicos contém matérias-
primas minerais argilosas (10-15%), aditivos quimicos (0,1-1%) que também sao
adicionados para conferir propriedades especificas exigidas durante o processo de
aplicagao [37]. Dependendo do tipo de produto, temperatura de queima, efeito
desejado e caracteristicas do produto acabado, uma grande variedade de esmaltes
pode ser formulada usando-se diferentes combinacgdes de fritas, matérias-primas e
pigmentos.

O vidrado deve possuir caracteristicas técnicas e estéticas que sejam
adequadas ao uso ao qual se destina o produto. As duas principais propriedades
desejaveis nos porcelanatos esmaltados estdo relacionadas a superficie vitrea
formada [38-40]:

a) Propriedades fisico-quimicas: capacidade de cobrir homogeneamente a
superficie da massa ceramica, ser impermeavel, possuir resisténcia ao desgaste por
abrasao quando em uso, apresentar pouca reatividade a reagentes quimicos, ser de
facil limpeza, apresentar resisténcia mecanica;

b) Propriedades estéticas: brilho, opacidade/transparéncia, cor e textura.

3.1.3 Engobe

O engobe, fisicamente, € uma camada de material que se situa entre o

suporte ceramico (substrato) e o esmalte, conforme mostra a Figura 12 [1].

Figura 12 — Micrografia (MEV) mostrando a sec¢éo transversal de um revestimento

ceramico.
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Fonte: [44]

Os engobes geralmente consistem de fritas (10-40% em massa), argila
plastica, silicato de zircénio e, eventualmente, feldspato e quartzo [39]. Entre as
principais fungées do engobe, pode-se citar a redugao dos defeitos superficiais, a
melhora da textura e a facilidade de desgaseificagdo produzida pela decomposigao
do suporte por meio do vidrado durante a queima. O engobe também ajuda a ajustar
o acordo dilatométrico esmalte-suporte e reduz o custo do vidrado, pois sua aplicagao
significa uma menor quantidade de esmalte depositado [45]. Além disso, o engobe
serve como fundo para decoragdo quando a massa € constituida de argilas de cores
mais escuras.

Para garantir uma boa cobertura final, a composicdo do engobe deve ser
cuidadosamente projetada. Primeiro, o corpo ceramico e o esmalte devem ser
compativeis tanto na secagem quanto na queima. Além disso, a temperatura de
queima do engobe deve ser proxima a temperatura de queima do substrato. A
diferenca fundamental entre engobe e esmalte é a reduzida quantidade de fase liquida
formada no engobe e a temperatura de queima, dependendo de sua composigéao
quimica [40,46].
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3.1.4 Expansao Térmica

A expansao térmica do vidrado pode ser considerada como um dos fatores
mais importantes no processo de produg¢ao de porcelanatos esmaltados, uma vez que
o coeficiente de expansao térmica (CET) do vidrado necessita ser menor (em torno
de 8%) que o coeficiente de expanséo térmica do substrato ceramico. Grandes
diferencas entre esses coeficientes levam a tensdes mecénicas no vidrado, o que
pode levar a problemas nos revestimentos ceramicos, como trincas e curvaturas
(formas cbncavas ou convexas no porcelanato) [42].

O coeficiente de expansao térmica (CET, a), € determinado usando-se um
dilatdmetro na faixa de temperatura de 25 a 325°C e é definido como a variagao
relativa do comprimento de um corpo sélido em fungao da temperatura. A expressao

matematica do CET é:

a=—.— (Equacéao 1)

Onde AL/Lo é a variacao relativa de comprimento sofrido pela amostra, quando
da sua variacido de temperatura AT. Como a expansao térmica nao € uniforme para
todos os intervalos de temperatura, deve-se indicar em qual intervalo de temperatura
este coeficiente foi determinado [40].

Na Figura 13, se apresenta a curva de dilatagdo de uma frita com a indicagao
de trés pontos caracteristicos para os estudos de acordo dilatométrico entre suporte
e vidrado [41,42].
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Figura 13 — Dilatagc&o térmica de uma frita.
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A Equacéo 2 é utilizada para o calculo da Ta:

Tg+ Ty

T, = .

(Equacao 2)

Em que:

Ty = Temperatura de transicao vitrea: E a temperatura na qual o material vitreo
passa da fase sdlida para o estado plastico-viscoso; a partir da Tg, a viscosidade
diminui com o aumento de temperatura;

Tr = Temperatura ou ponto de amolecimento: Conhecido como Ponto de
Amolecimento dilatométrico, a partir deste ponto, o amolecimento do vidrado é t&o alto
que o corpo de prova se deforma totalmente;

Ta = Temperatura de Acoplamento (Principio de amolecimento): E o ponto a
partir do qual o vidrado comporta-se no resfriamento como um sélido nao cristalino, o

vidro, e adere (acopla) ao engobe.



36

Na temperatura superior a temperatura de acoplamento n&o existem tensdes
entre o substrato e o vidrado, ja que este, por se comportar como material viscoso,
acompanha as variagdes de dimensdes do substrato sem desenvolver nenhuma
tensdo. Para determinar a diferenga de contracdo entre vidrado e substrato, é
necessario sobrepor ambas as curvas fazendo-as coincidir na temperatura de
acoplamento efetivo, Ta, como mostrado na Figura 13 [41]. Neste mesmo gréfico,
também esta identificada a diferenga de contragdo entre esses materiais (AC), dado
pela diferenca entre as duas curvas nas mesmas temperaturas. A diferenga de
contragao é expressa pela diferenca entre os coeficientes de expansao térmica (CET)
do vidrado e do suporte ceramico (substrato), podendo ter duas situagdes [43]:

1. O vidrado contrai menos que o suporte: se as duas camadas nao
estiverem rigidamente ligadas pela interface vidrado-suporte, e dessa forma puderem
retrair livremente até a temperatura ambiente. Ambos poderédo apresentar retragdes
diferentes, provocando deformacgéao da peca, tornando-a convexa, como mostrado na
Figura 14. Neste caso, o vidrado se encontra sob tensdo de compressao e podera
ocorrer a perda da aderéncia do vidrado e, consequentemente, o lascamento;

2. O vidrado contrai mais que o substrato: Se ndo houver um acoplamento
rigido entre a interface vidrado-suporte, contraem com taxas diferentes, e na
temperatura ambiente essa diferenga de contracao vai deformar a peca, tornando-a
cbncava, como mostrado a Figura 14. Neste caso, o vidrado se encontra sob tensao
de tracdo. Entretanto, se ndo ocorre a concavidade, na temperatura ambiente, as
dimensdes da superficie do vidrado serdo maiores que o suporte ceramico, podendo

ocorrer o fendbmeno de gretagem (fissuras sobre a superficie esmaltada).

Figura 14 — Exemplos de diferenga de contragao entre os coeficientes de dilatagéo

do vidrado.
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3.1.5 Processo de aplicagao de esmaltes

A partir da introdugcdo de novas tecnologias e automagao do processo de
producdo, a industria de revestimentos ceramicos se desenvolveu nas ultimas
décadas [54]. As formula¢des de esmaltes também mudaram para atender essas
novas tecnologias e alteragdes no processo produtivo, como por exemplo, ciclos de
queima cada vez menores. Houve uma revolugao recente na fase de decoragcdo com
0 advento das tecnologias digitais, que se consolidam cada vez mais e se tornaram
uma alternativa interessante ao processo de esmaltagdo convencional. As
propriedades das superficies esmaltadas dependem das propriedades fisico-quimicas
dos materiais de partida e do desenvolvimento de cada etapa envolvida no processo
de fabricagao [29].

O processo de fabricagdo do esmalte envolve a moagem de matérias-primas
até a obtencdo do tamanho de particula desejado. A redugdo de tamanho dos
componentes do esmalte é geralmente realizada por moagem a umido em um moinho
de bolas de alta alumina. O objetivo da moagem é aumentar a reatividade para
acelerar a transformacao durante a queima. Além disso, a moagem de bolas também
tem a finalidade de reduzir o tamanho das particulas das impurezas, reduzindo assim
sua capacidade de causar defeitos [37].

O comportamento reoldégico das suspensdes de esmaltes ceramicos apods a
moagem das matérias-primas se faz de suma importancia para garantir uma boa
aplicacdo da camada sobre a base ceramica. Além disso, afeta diretamente o
rendimento da moagem, a velocidade no fluxo de transporte, o peneiramento do
esmalte e a tendéncia a sedimentacdo dos sélidos dentro da suspensdo. Para a
correta aplicagdo dos esmaltes na linha de esmaltacdo € necessario ajustar as
propriedades fisico-quimicas das suspensdes aquosas para adaptar a aplicacédo as
diferentes técnicas de aplicacdo [80,81]. Para se conseguir estes objetivos, sao
empregados aditivos e algumas matérias-primas como o caulim cuja fungéo € evitar a
sedimentacao das particulas suspensas na barbotina de esmalte ceramico [38].

A técnica tradicionalmente utilizada no processo de esmaltacao é a aplicacao
em cortina continua: consiste na formagao de um véu continuo em que passa a peca
e sobre a qual é depositada uma camada de esmalte ou engobe. A espessura da
camada de esmalte aplicada na peca dependera da velocidade com que ela percorre

a cortina. Este método de aplicacédo produz uma superficie de vidrado uniforme e lisa
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na pecga [83]. Na Figura 15 é mostrado a esmaltagdo por campana, que € um dos
processos de esmaltagcao de revestimentos ceramicos mais usados atualmente. Ja na
Figura 16 tem-se as etapas realizadas na linha de esmaltagéo e o efeito obtido sob a

base cerdmica.

Figura 15 — Aplicacao industrial do esmalte — método campana.

Fonte: Autor (2023)

Figura 16 — Resumo das etapas na linha de esmaltagéo relacionando ao efeito

obtido sob a base ceramica.
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Fonte: Autor (2023).
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3.1.6 Sinterizacao de vidrados

3.1.6.1 Tenséo supefficial

Durante a etapa de queima do porcelanato o esmalte ceramico se transforma
em vidrado, ocorrendo uma série de transformacgdes fisicas, como sinterizacdo e
transformacdes de fase, reacbes quimicas, como a dissolucdo de componentes,
separacgao de fases imisciveis e, dependendo do tipo de vidrado, cristalizagdo. Essas
transformacdes determinam as propriedades técnicas e as caracteristicas superficiais
da camada vitrea [47]. Neste processo, a espessura do recobrimento vitreo diminui a
medida que as particulas amolecem e o recobrimento densifica. Superficies de tensao
aparecem em liquidos devido a atracdo de moléculas de superficie por outras
moléculas. Atomos ou moléculas dentro de um liquido experimentam forcas quase
iguais ao seu redor. No entanto, na mesma molécula em uma superficie, ha apenas
um hemisfério de forcas atuando nessa superficie para manter a tensdo, como uma
membrana elastica esticada e, por causa da tensdo, o volume do liquido tende a ser
distribuido tanto quanto possivel em uma pequena area de superficie. Assim, a
pequena porg¢ao livre do liquido assume a forma de uma gota esférica, pois a esfera
€ a forma geométrica com a menor superficie para um determinado volume. A redugao
da superficie do liquido provoca o trabalho de coesado, enquanto o aumento dessa
superficie requer a contribuicdo de energia externa. Portanto, o aumento de energia
W necessario para criar uma nova superficie unitaria S € chamado de energia
superficial especifica ou tenséo superficial, conforme Equacao 3 [42,48].
w
o = ? (Equagéao 3)

Em que:
o = Tensé&o Superficial, em Nm-', dyn.cm! ou erg.cm™?;
W = Trabalho, em J;

S = Area, em m2,

Dessa forma, a tensao superficial possui um papel importante na produgao de
vidrados, especialmente quando se busca uma fluidez uniforme e brilho. Também
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influi notavelmente na capacidade de molhamento do vidrado ou engobe ao suporte.
Caso aumente muito a tensdo superficial, a capacidade de molhamento diminui,
possivelmente até o ponto de retrair o vidrado. Uma baixa tensao superficial aumenta
a molhabilidade, mas intensifica a formagao de bolhas de gas dentro da camada de

vidrado, embora favorega sua eliminagao [42].

3.1.6.2 Fluxo viscoso

O fluxo viscoso é o principal mecanismo responsavel pela densificagdo da
camada de vidrado durante o processo de sinterizacdo [28,49]. Em queima de
vidrados ceramicos, a medida que a temperatura incrementa, a viscosidade das
particulas de frita diminui. As particulas de frita, devido a pressao capilar que é gerada
nos pontos de contato entre elas, se aglomeram e coalescem, o que leva a uma
contragdo do material e uma mudanga na estrutura dos poros inicial (diminuigdo do
volume de poros e mudangas no tamanho e formato). A principal variavel que
influencia nesse processo é a taxa de densificagao, que depende principalmente dos
tamanhos de particula, da viscosidade e da tensao superficial. A dependéncia da taxa

de densificagdo nesses parametros é descrita pela Equagéao 4 [49]:

Ysy

Equagéo 4
na (Equagao 4)

pN
Em que:
p = Taxa de densificacao;
Ysy = Tensao superficial do material vitreo;
n = Viscosidade do material vitreo;

a = raio da particula.

A medida que o vidrado sofre reacdes, o suporte ceramico também
experimenta reagdes que definem as caracteristicas finais do produto. Em algumas
dessas reagdes podem ser gerados gases, produto da decomposicdo da matéria
organica ou carbonatos. Esses gases devem passar pela camada de vidrado para sair
a superficie e, para facilitar esse processo, os vidrados devem ter um intervalo de

maturacéo tal que permita a saida deles, para evitar a geracao de defeitos, entre eles



41

a porosidade dos vidrados [37,50]. A viscosidade durante a queima determina a
fluéncia do vidrado sobre o suporte ceramico, permitindo a formagédo de uma camada
uniforme sem escorrer da superficie. Assim, o intervalo de tratamento térmico esta
relacionado com a magnitude da variagdo da viscosidade com a temperatura. Esta
variacdo afeta diretamente a trabalhabilidade, processamento e relaxamento dos
vidrados [30,47]. Nesse sentido, se faz interessante se aprofundar no conceito de

viscosidade em alta temperatura.

3.1.6.3 Viscosidade em alta temperatura

A viscosidade é entendida como o atrito interno ou resisténcia ao
deslizamento que existe entre as moléculas de um fluido. Quando comecam a se
mover, eles fluem com mais ou menos dificuldade; entdo, sua medida é representada
pelo coeficiente de viscosidade ou seu inverso, ou seja, a fluidez, caracteristica de
todo fluido [35]. Quando uma grande quantidade de fluido escoa horizontalmente
sobre uma superficie plana, devido a adeséo, a velocidade de deslizamento aumenta
em diregao a superficie, estabelecendo-se um gradiente de velocidade ao longo da
direcao vertical. A forca exercida entre duas camadas paralelas e continuas de fluido
€ proporcional a superficie de contato A e ao gradiente de velocidade, conforme

Equacao 5:

F= nA— (Equagéo 5)

O coeficiente n depende das propriedades do fluido e € chamado de
coeficiente de viscosidade ou coeficiente de atrito interno e expressa a forga de
deslizamento exercida na superficie. Ao se lidar com o estado vitreo, a importancia da
viscosidade deve ser enfatizada, pois é a propriedade responsavel pela qual um vidro
pode ser super-resfriado e atingir seu estado rigido sem sofrer cristalizacdo. Desta
forma, a viscosidade determina o comportamento do vidro em uma ampla faixa de
temperatura e seu conhecimento, além de estar proximo a valiosas informagdes
estruturais, é de particular interesse do ponto de vista industrial, pois condiciona boa

parte de alguns aspectos da fabricagdo do vidro como: fusdo, desvitrificacao,
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molhabilidade, eficacia dos tratamentos de requeima e relaxamento de tensdes
[35,42,48].

A viscosidade em funcdo da temperatura vem sendo bastante estudada. O
modelo empirico de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT), dado pela Equacgéo 6, € o mais
utilizado por fornecer um bom ajuste dos dados de viscosidade numa ampla faixa de

temperatura [34].

B
T-T,

logn= A+

(Equacéo 6)

Na Equacdo 5, A, B e To sdo parametros ajustaveis independentes da
temperatura e T é a temperatura que se deseja. O vidrado exibe diferentes processos
fisicos e quimicos durante o processo de queima e todas essas transformacodes
determinarao o desempenho técnico e a aparéncia da camada esmaltada. O ciclo de
queima do vidrado deve ser pensado de forma a se obter uma porosidade minima na
camada e garantir que esses processos fisico-quimicos ocorram dentro da faixa de
temperatura necessaria, para os quais existem valores de viscosidade e temperatura
adequados [54]. Portanto, é muito interessante poder relacionar a viscosidade com a
maturacao, etapa do processo de queima em que ocorrem todas as transformacgdes
fisico-quimicas, geralmente comegando com o amolecimento do vidrado [35,55]. Dada
a grande importancia pratica que tem o conhecimento da viscosidade no estudo dos
vidros e a dificuldade de se aferir medicdes, realizaram-se numerosos estudos para
estabelecer-se distintos pontos de viscosidades, cuja determinacdo pode efetuar-se
de um modo rapido e sensivel. Na Figura 17, € mostrado um exemplo de variagéo de
viscosidade pela temperatura para uma frita transparente, com a indicagao de pontos

de viscosidade [35].

Figura 17 — Variagao da viscosidade com a temperatura de uma frita transparente.
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Fonte: [35].

Sao mencionados em bibliografias outros pontos de viscosidade de menor

interesse e maior imprecisédo, destacando-se [35,42]:

o Ponto de transicdo vitrea: Temperatura na qual o material vitreo
comegca passa da fase sélida para o estado plastico-viscoso; isto €, com o aumento
da temperatura, o material fica gradativamente mais mole. Seu valor depende do
meétodo que se empregue para sua determinagao. Pode se atribuir a este ponto um
valor de viscosidade de 1033 dPa.s, podendo seu valor variar de 10'39 a 10'35dPa.s,
segundo as condi¢des que se realize o ensaio;

J Ponto de amolecimento dilatométrico: Ponto maximo da curva de
dilatacéo térmica; neste ponto, o0 amolecimento do vidrado é tao alto que o corpo de
prova se deforma. O valor da viscosidade pode estar compreendido entre 10'" e
10"%dPa.s;

. Ponto de amolecimento Littleton: O ponto de amolecimento Littleton
corresponde ao fim da deformacgéo viscosa produzida pelo efeito da gravidade, pelo
qual se considera que nesse ponto se apresenta realmente o amolecimento do

vidrado. A viscosidade que corresponde ¢ de 108 dPa.s;
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o Ponto de Fluxo: A medida que aumenta a temperatura, a energia
térmica vai enfraquecendo e quebrando as ligagbes da rede vitrea, o que vai
diminuindo a viscosidade e, em consequéncia, facilita o escoamento do material; o
valor considerado para o fluxo € de 10* Pa.s. Neste ponto, a viscosidade entra no

intervalo de molhabilidade do vidro.
3.2 NANOCIENCIA, NANOTECNOLOGIA E NANOPARTICULAS

O prefixo nano representa uma parte de um bilhdo; dessa forma, um
nanémetro corresponde a um bilionésimo de um metro. Para efeito de comparacéo,
uma particula nano esta para uma bola de futebol assim como a bola de futebol esta

para o planeta terra (Figura 18) [8].

Figura 18 — Comparacao de grandeza representando uma parte de um bilh&o.

Planeta Terra Bola de futebol Particula nano

Fonte: [8].

Conforme a Organizacdo Mundial de Normalizagéo (ISO), refere-se a um
tamanho nano aquele material que varia de 1 a 100 nm em pelo menos uma das suas
trés dimensdes. A seguir verifica-se mais alguns exemplos a nivel referencial para a
nanoescala [58]:

» um fio de cabelo humano tem cerca de 50.000 nm;

* as menores coisas observaveis a olho nu tém cerca de 10.000 nm;

* a célula de uma bactéria tem cerca de algumas centenas de nanémetros;

* 10 atomos de hidrogénio, alinhados, perfazem 1 nm.

Partindo destas definicbes e percepgdes de grandeza, é possivel definir a
nanociéncia em sua esséncia como a habilidade de se poder trabalhar em nivel

molecular/estrutural, atomo por atomo, para criar grandes estruturas organizadas. Por
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sua vez, a nanotecnologia descreve a caracterizagao, fabricagcdo e manipulagéo
destas estruturas, dispositivos ou materiais dentro das mesmas dimensodes
mencionadas (ISO/TS 80004-1:2010). Esta area do conhecimento se estabeleceu
como uma tecnologia essencial para uma ampla gama de aplica¢des, tornando-se
assim uma prioridade para politicas de desenvolvimento cientifico e tecnolégico, que
ja se encontram em utilizacdo em centenas de produtos no setor industrial, eletrénica,
saude, quimica, cosméticos, compédsitos e energia. Em relagdo ao termo
nanoparticula, a norma ISO/TS 27687:2008 considera que sao particulas com
caracteristicas estruturais menores que 100 nm, podendo esta dimensao influenciar
as propriedades bioldgicas, fisicas e quimicas. Geralmente, nessa escala de tamanho,
se manifestam algumas propriedades diferenciadas, como: tolerancia a temperatura,
variedade de cores, altera¢des da reatividade quimica e condutividade elétrica [59,60].
A maior diferenga de materiais de uma mesma composi¢cao quimica, de nanomateriais
e materiais cujas dimensdes estdo em escala micrométrica, € o aumento da fragéo do
numero de atomos na superficie dos nanomateriais, bem como o aumento
consideravel da area superficial, podendo possibilitar inclusive a sinterizacdo em
menores temperaturas e, consequentemente, um custo menor de producao [61].

O tipo de aplicacdo destes materiais nanométricos ira definir qual
processamento € o mais adequado, uma vez que diversas maneiras de produzir uma
mesma nanoparticula podem conferir propriedades e caracteristicas distintas ao
material que se destina [7]. No entanto, as propriedades das nanoparticulas sao mais
bem aproveitadas se introduzidas ao processamento dos materiais de forma
adequada. As particulas de tamanho nanométrico apresentam geralmente maior
facilidade em agregar ou aglomerar. Esta situagao ocorre a fim de diminuir a energia
entre as interfaces, ou diminuir a superficie total do sistema a fim de diminuir a energia
superficial [62].

Na sinterizagcado de pds nanoestruturados, a energia de ativagdo diminui com
a diminuicdo do tamanho das particulas e, consequentemente, ocorre uma redugao
da temperatura de sinterizagcdo [63,64]. Um diagrama esquematico ilustrando
diferentes temperaturas de inicio de sinterizagdo de pds nanoestruturados e de pés

microestruturados é mostrado na Figura 19.
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Figura 19 — Diagrama esquematico ilustrando diferentes temperaturas de inicio de

sinterizagao de pos nanoestruturados e de pds microestruturados.
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pds nanoestruturados
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Densidade Relativa —
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Fonte: [99] adaptado por [65].

Com base no comportamento experimental tipico, observado na Figura 19, a
temperatura de partida pode ser definida como a temperatura a qual a fase de
densificagdo rapida inicia. Em geral, a densidade relativa é deslocada para a esquerda
quando pdés nanométricos sdo usados em vez de pds micrométricos. Estudos sobre a
sinterizagao de nanoparticulas zirconia estabilizada com itria, nanoparticulas titania e
nanoparticulas alumina tém mostrado que a temperatura de sinterizacdo de poés
nanoestruturados inicia a uma temperatura de 200 °C menor do que os pds em escala
micrométrica [66-69]. A utilizacdo de pds nanométricos traz um conjunto de
contribuicbes positivas para o processo de sinterizacdo, mas também para o
surgimento de diversas dificuldades de processamento [70,71]. Além disso, a
densificagdo das nanoestruturas é fortemente afetada pela aglomeragao de particulas,
poros e variaveis de processamento. Embora muitos desses fatores também afetem
a sinterizagao de particulas de tamanho micrométrico, os efeitos sdo mais drasticos e
amplificados no caso dos nanomateriais, devido principalmente a alta reatividade

relacionada com a alta area superficial [63,72].

3.2.1 Nanoparticulas de silica

As nanoparticulas de silica sdo materiais inorganicos que possuem uma alta

area superficial, que muitas vezes dispdem de estruturas tridimensionais e com altas
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concentragdes de grupos silandis (Si-OH), que auxiliam na funcionalizagédo e adsorgao
de espécies quimicas. A reatividade das unidades silandis permite a modificacéo
quimica da superficie da silica, possibilitando diversas aplicagdes. Nanoparticulas de
silica podem ser nanomateriais sélidos ou porosos. No primeiro caso, hao apresentam
porosidade. Quando porosa, sdo classificadas em trés categorias, segundo a IUPAC
[73]:

o Microporosa: com poros menores do que 2 nm;

o Mesoporosa: com poros de 2 a 50 nm;

o Macroporosa: com poros maiores do que 50 nm.

Neste trabalho, a nanossilica utilizada foi obtida por meio do método de troca
ibnica, denominada comercialmente de silica coloidal. Este tipo de nanossilica esta
disponivel comercialmente em forma liquida. Estas apresentam estrutura nao porosa,
amorfa e, normalmente, morfologia esférica. Uma dispersao estavel de particulas
coloidais sdélidas num liquido € chamada sol. Estavel, neste caso, significa que as
particulas sélidas ndo se aglomeram a uma taxa significativa e, portanto, se mantém

dispersas no liquido por longo periodo de tempo [74].

3.2.2 Nanoparticulas de alumina

Todas as caracteristicas vantajosas da alumina de tamanho micro/macro sao
mantidas nas nanoparticulas de alumina, inclusive com alguns adventos: menor
temperatura de sinterizacao, area superficial elevada e alta tenacidade. Desta forma,
seus usos podem ser incrementados para areas como: agentes de sinterizagao
ceramicos, materiais biocompativeis, nano compadsitos para aplicagdes estruturais e
elétrica avangada [75-78]. A nanoalumina utilizada neste trabalho foi obtida pelo

processo hidrotérmico.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos utilizados nesta
pesquisa. De forma geral, os ensaios foram realizados na Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC), Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC), nos
laboratérios de uma empresa ceramica de Santa Catarina e dependéncias do SENAI
(Servigo Nacional de Aprendizagem Industrial). Todos localizados nas cidades de

Floriandpolis e Criciuma, SC.

4.1 MATERIAS-PRIMAS E REAGENTES

Os materiais nanométricos (nanossilica e nanoalumina) foram fornecidos por
empresa quimica da regiao de Siderdpolis (Quimicer - Industria Quimica).

O esmalte ceramico utilizado no trabalho foi um esmalte padréo utilizado para
fabricacdo de porcelanatos esmaltados polidos e possui na sua formulagao fritas,

caulim e aditivos.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 20 apresenta as principais etapas envolvidas na

realizagao desta dissertacéao.
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Figura 20 — Principais etapas envolvidas na realizagao desta dissertacao de

mestrado.
[ Nanoalumina ] [ Nanosilica ] [ Esmalte ceramico ]
1
DRX — Determinac&o e quantificacdo das fases [ FRX — Analise quimica ]
existentes

FRX — Analise quimica
BET — Determinac&@o da area superficial
MET — Microscdpio eletrénico de transmisséo

|
[ Preparacao das formulagdes e ]

moagem

D Fase 1 Aplicagéo em Binil
I

|:| Fase 2 Sinteriza¢ao
|:| Fase 3 1

Polimento
|

[ Caracterizacao dos corpos de prova ]
]

1 | | 1 1 1
Epsajlo .de Ensaio Contagem Porosidade . . .
resisténcia a de impregnac&o Via IMAGE ) Colorimetria Brilho
manchas
| | | | |
]

[ Selecdo das 3 melhores formulagdes em relagdo as propriedades mensuradas

] |
. Dilatag@o
Meia Esfera [ Térmica ] [ TG/DSC ‘ -
I
|

[ Definir a melhor formulacéo

[ Prova Industrial ]

rei?:taél:cic;ea Ensaio de Contagem porosidade Resisténcia Ensaio de
Impregnagéo Via IMAGE J Quimica Gretagem

manchas

Fonte: Autor (2023).
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O trabalho foi idealizado em trés fases:
o Fase 1 - Realizagao dos seguintes etapas e analises:

a) Caracterizagao das nanoparticulas e vidrado ceramico;

b) Preparagdo das formulacbes e moagem, ensaio de densidade e
viscosidade;

c) Aplicacao de binil;

d) Queima;

e) Polimento.

O método utilizado para a preparacao das formulagbes de esmalte ceramico
foi o planejamento de misturas, representadas em um diagrama ternario (Figura 21) e
configurando um total de 10 composi¢des, apresentadas na Tabela 4, sendo que o
vértice do vidrado ceramico corresponde ao valor minimo de 90% e maximo de 100%.
E os vértices das nanoparticulas de silica e alumina correspondem ao valor minimo

de 0 e maximo de 10%.

Figura 21 — Diagrama ternario mostrando as formulagdes de esmaltes estudadas.

Esmalte

1]
®

Nanosilica Nanoalumina

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 4 — Composigcdes do esmalte ceramico com adi¢ao de nanossilica e

nanoalumina.

Formulagoes Esmalte Nanossilica Nanoalumina
1 100,00 0 0
2 90,00 10,00 0
3 90,00 0 10,00
4 95,00 5,00 0
5 95,00 0 5,00
6 90,00 5,00 5,00
7 93,34 3,33 3,33
8 91,65 6,70 1,65
9 91,65 1,65 6,70
10 96,70 1,65 1,65
Variagao (%) 90 a 100 0a10 0a10

Fonte: Autor (2023).

Os teores utilizados referentes ao esmalte ceramico sdo de massa seca. As
misturas estabelecidas conforme Tabela 4, foram moidas a Uumido em moinho
periquito de 1 L. A quantidade de material em peso das matérias-primas adicionadas
foi de 400 g. As matérias-primas basicas da composi¢cado do vidrado ceramico (frita,
caulim e aditivos) foram adicionadas em peso seco. A nanossilica foi adicionada em
forma liquida e apresentava 40% de sdlidos e densidade de 1,30 g/cm3. A
nanoalumina, 20% de solidos e densidade de 1,15 g/cm3. Foi adicionado 133,3 mL de
agua para a composigdo padrdo. Para as formulagbes com adigdo liquida de
nanomateriais, foi descontada a agua contida em cada um deles do valor original
utilizado na massa padrdo. Todas as férmulas foram pesadas com balanca de
precisao de 0,01 g. O objetivo principal na moagem era reduzir os tamanhos de
particulas para obter o residuo dentro dos padroes 6,0 a 6,5% na malha # 325 um.

Apods acerto do residuo, os moinhos foram descarregados e foram realizados
ensaio de determinacédo de densidade e tempo de escoamento da barbotina. Para o
ensaio de densidade, utilizou-se um picnémetro ou densimetro marca Servitech,
Modelo: CT 295, com capacidade volumétrica de 100 cm? e tara de 200 cm?3. Além do
picndmetro, utilizou-se uma balanga com precisao de 0,01 g da Bel e modelo MARK
4100. O resultado foi expresso utilizando-se a Equagao 7, que serve para se calcular

a densidade.
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D = % (Equacao 7)

Em que:
D = Densidade (g/cm?3);
m = Peso final — Peso inicial (g);

V = Volume da amostra (no equipamento utilizado, 100 cm?3).

O tempo de escoamento foi medido em um copo Ford n°® 4. Os resultados de

densidade, tempo de escoamento e residuo estdo demonstrados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados de densidade, tempo de escoamento e residuo de cada

formulacao.
NP Densidade Tempo de Residuo
(g/cm?3) escoamento (s) (%) #325
1 1,88 48 6,1
2 1,82 35 6,3
3 1,70 26 5,4
4 1,86 39 6,3
5 1,82 29 6,4
6 1,84 45 6,0
7 1,87 39 6,4
8 1,82 26 6,1
9 1,86 46 6,3
10 1,86 37 6,3

Fonte: Autor (2023).

Uma vez preparadas as formulagdes em forma de suspensdes ceramicas, se
procedeu a aplica-las em cima de uma base ceramica prensada. As pecas a verde
foram retiradas da linha de produgdo ja cobertos com uma camada de engobe. A
aplicacdo do esmalte foi realizada utilizando-se um binil metalico de dois
compartimentos, um para a amostra padrao (sem nanomateriais, formulagdo 1) e
outro para as demais formulagcdes contendo a adicdo de nanomateriais. O binil foi
puxado manualmente, deixando-se duas faixas de esmalte de 3 cm de largura cada
uma e espessura de 0,2 mm. As pegas foram levadas para etapa de queima em forno
industrial a rolo modelo Sacmi, seguindo os padrées de queima da tipologia desejada.

O ciclo de queima empregado foi de 41 min e o tempo de patamar de queima foi de 5
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min na temperatura maxima 1225°C. Apdés a queima, as pegas foram polidas
industrialmente, em um mesmo momento, em uma polidora modelo BMR, seguindo a
composi¢ao de abrasivos, velocidade e demais configuragdes do padréo de processo
de polimento do porcelanato esmaltado. Na Figura 22 ilustramos o procedimento

citado.

Figura 22 — llustragdo das etapas da fase 1.

Aplicacdo embinil dos esmaltes Queima em forno industrial Polimento em maquina industrial

Fonte: Autor (2023).

Desta forma, conclui-se a fase 1 e adentrou-se na fase 2, descrita na

sequéncia.

o Fase 2 — Realizagcao das seguintes etapas e analises:

a) Caracterizagao dos corpos de prova apos o processo de polimento;

b) Selecédo das 3 melhores formulagdes, principalmente em relagdo a
porosidade e desempenho nas propriedades mensuradas: ensaio de resisténcia a
manchas, ensaio de impregnagéo, contagem de porosidade via software Image J e
determinacao do brilho;

c) Com as 3 melhores formulagdes e a propria formulacdo STD, foram
realizados os seguintes ensaios: dilatagéo térmica, dilatometria 6tica, difragao de raios
X (DRX), calorimetria (DSC), andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia

eletrénica de varredura (MEV).
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d) Selegao da melhor formulagao, principalmente em relagéo a resisténcia a
manchas e demais caracteristicas fisico-quimicas do vidrado, verificando-se também

o custo para a implantagao do projeto em escala industrial.

Escolhida, portanto, a melhor formulagdo em relagao a resisténcia a manchas

e custo, foi iniciada sequencialmente a fase 3.

o Fase 3 — Realizagao das seguintes etapas e analises:

a) Prova a nivel industrial em moinho de 5000 L com a formulagdo padréo e
a melhor formulagao escolhida;

b) Ensaios realizados: ensaio de impregnacado, ensaio de resisténcia a
manchas, microscopia eletrénica de varredura (MEV), resisténcia quimica e ensaio de

gretagem.

O descritivo dos procedimentos mencionados nas fases 1, 2 e 3 é apresentado

na sequéncia.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO EMPREGADAS

4.3.1 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e Difragcao de Elétrons de
Area Selecionada (SAED)

Para se avaliar as caracteristicas morfolégicas e cristalinas das
nanoparticulas utilizadas no presente trabalho, foi utilizado o microscépio eletrénico
de transmissdo (MET100) JEM 1011 JEOL, com voltagem de aceleragcédo maxima 100
kV e faixa de magnificagdo de 50 a 600.000x. A difragédo de elétrons (SAED) foi obtida
no mesmo equipamento. As amostras foram dispersas adicionando-se
aproximadamente 500 pL da solugdo de nanoparticulas em 10 mL de etanol (etanol
PA) seguido de tratamento por ultrassom durante 10 min. Apds, usando-se uma
micropipeta, a amostra foi gotejada (2 gotas) sobre uma grade de cobre recoberta com
filme de carbono, especiais para microscopia. A secagem das amostras preparadas
se deu ao ar, em temperatura ambiente, durante 5 h. As particulas foram medidas nas

imagens obtidas por meio do programa para computador IMAT (IMAT). As difracbes
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de elétrons foram avaliadas com uso do programa para computador Digital Micrograph
3.6.1 (Meyer, Hauge, 1999). Os valores obtidos para as imagens de difragdo foram
comparados com o0s encontrados nas cartas JCPDS (JCPDS, 2004) das fases
estudadas. O microscopio de transmissdo usado esta localizado no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica da UFSC (LCME).

4.3.2 Andlise de area superficial especifica pelo método BET

Para a determinacao da area superficial especifica das nanoparticulas, foi
utilizado o método BET com o equipamento da marca Quantachrome, modelo Nova
1200e. O sistema baseia-se na adsorgéo fisica a baixas temperaturas de um gas
inerte, neste caso o nitrogénio. Basicamente, as técnicas de adsorgdo envolvem a
determinacdo da quantidade de gas necessaria para formar uma camada

monomolecular na superficie analisada e expressam as medidas em m?/q.

4.3.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

Para a determinagdo da composicdao quimica das matérias-primas
(nanomaterias e esmalte padrao), foi utilizada a técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX) em um espectrdmetro de raios X marca Oxford
Instruments, modelo X-Supreme 8000 por dispersdo de comprimento de onda
(WDXRF).

4.3.4 Difracao de Raios X

Para a difragédo de raios X, o equipamento utilizado foi o D8 Advance (Bruker),
abrangendo a faixa entre10 a 80° para 268, com taxa de escaneamento de 0,02° e 16
s por etapa. Antes da analise, as amostras dos vidrados sinterizados foram trituradas
com almofariz e pistilo e passadas em malha 200 mesh e sequencialmente foram

secas em estufa de laboratdrio a 120 °C por 24 h.
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4.3.5 Dilatometria

A dilatometria investiga a variacdo de comprimento de um corpo de prova, em
funcdo da temperatura ou do tempo. Quando a temperatura de um corpo sélido é
elevada de uma temperatura T a T + AT, seu comprimento (Lo) sofrera umavariagéao
AL [39]. A analise dilatométrica dos vidrados foram realizadas em um dilatdbmetro de
contato Netzsch modelo DIL 402 EP. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10
°C/min até atingir 900 °C.

4.3.6 Temperatura de meia esfera

A temperatura de meia esfera foi mensurada utilizando-se o Equipamento
Misura Modelo HSN ODHT 2013. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min até atingir
1100 °C.

4.3.7 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e Termogravimetria (TGA)

As analises térmicas calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
termogravimétrica (TGA) foram realizadas em equipamento Netzsch, modelo STA 449
F3 Jupiter em atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento 10 °C/min até atingir
1100 °C.

4.3.8 Calculo de viscosidade

O calculo da viscosidade serve para nos indicar a influéncia que exercem os
distintos 6xidos adicionados em uma formulagao de vidro, frita e esmalte sobre a
viscosidade do fundido. Para se interpretar de uma maneira mais geral possivel o
comportamento viscoso real dos vidros, tem sido proposto diversas férmulas
empiricas e, de todas estas, a mais frequentemente empregada e que melhor se
ajusta experimentalmente aos vidros industriais é a de Vogel-Fulcher-Tamman (VFT),
apresentada nas Equacdes de 8 a 11 [42]:

B
T—Tp

logn = A+ (Equacéo 8)
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_— 13 Ty - 4,55 Tz + (10,25T,— 13T1)7T~23:;11 E 30 9
_ e (Equacéo 9)
To—Tq
10,25T,— 13Ty + 2,75 T,
A ; 1 0 (Equagéo 10)
TZ_ T1
B = (T, ~ To)(13 - 4) (Favagao 1)

Em que:

T = Temperatura de trabalho desejada;

As constantes A, B e To sao obtidas a partir dos valores de T4, T, e T3, que
sao definidas como:

T, = Tg (Temperatura de Transigao vitrea);

T, = Tr (Temperatura de Amolecimento Dilatométrico);

T3 = Tm (Temperatura de meia esfera — molhabilidade do vidro).

A partir dos ensaios de dilatacdo térmica e de temperatura de meia-esfera
(botao de fusdo), foi possivel adquirir os valores necessarios (T1, T2, T3) para realizar

o calculo da viscosidade tedrica pela férmula VFT.

4.3.9 Densificagao

A fim de determinar a densificacdo do esmalte a seco e do respectivo vidrado
formado das formulagdes selecionadas na Fase 1 do trabalho foram confeccionados
trés corpos de prova, derramando o esmalte sobre o molde de gesso. Apss a retirada
do molde de gesso as pecas foram para estufa + 110°C em que permaneceram por
24 horas. Para o calculo de densidade aparente a queimado, as pecgas foram
submetidas a tratamento térmico (Forno laboratorial — 1210 °C). Para se obter os
resultados, determinou-se a massa em balanga analitica MARK 4100 (incerteza de
0,01 g) e depois a massa imersa no mercurio. A densidade aparente foi calculada a
partir da Equacao 12:
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13,556xm
Dap = TS (Equacéo 12)
l

Em que:
ms = massa seca do corpo de prova (g).
mi = massa imersa do corpo de prova no mercurio (g).

O valor 13,556 refere-se a densidade do mercurio a 25 °C, em g/cm>.

A densidade real de cada amostra foi determinada por meio de um picnémetro
Utrapyc 1200e do fabricante Quantachrome. A densidade relativa foi calculada,

relacionando-se as medidas de densidade aparente e real das amostras, conforme a

Equacao 13:

Dyep = (DDap ) .100 (Equagéo 13)

real

Em que Drel é a densidade relativa (%), Dap € a densidade aparente (g/cm?) e

Dreal € a densidade real ou verdadeira do solido (g/cm?3).

4.3.11 Brilho

O brilho é uma propriedade industrial que esta relacionada com a qualidade
ou caracteristicas da superficie e depende basicamente da rugosidade superficial.
Esta relacionado com a luz que é refletida de modo especular (ho mesmo angulo de
incidéncia) O grau de brilho superficial pode ser medido observando-se o
comportamento da reflexdao da luz usando um “glossmeter’ (medidor de brilho). Os
valores numeéricos obtidos desse instrumento correspondem a reflexdo superficial
quando a luz com um angulo de incidéncia definido bate nesta superficie. Para fazer
uma boa medicao, a superficie deve ser plana, uniforme e livre de defeitos [29,56,57].
A comparagao de brilho entre as formulagbes e do padrao foi realizada com um
Medidor de brilho (Gloss) Horiba 1G-320. Os resultados de medi¢cdo sao indicados
entre 0 e 100 unidades de brilho (gloss unit, GU). O valor da refletividade n&o esta

relacionado com a quantidade de luz, mas sim com um padrao de vidro polido preto
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de um indice de refragao definido (1,567). Para esse padrao, o valor referido é de 100
GU. O angulo utilizado para a medida foi 30°.Foram realizadas 5 medidas com o

equipamento para cada formulagao.

4.3.12 Colorimetria

A cor foi medida por analise colorimétrica da superficie esmaltada usando-se
um espectrofotdbmetro CM-26d. Foram realizadas 5 medidas para cada formulagao.
Os resultados foram expressos em coordenadas cromaticas L*a*b*, com base no
espaco de cor CIELab, que utiliza trés parametros para a identificacdo de uma cor
(Figura 24) [84].

Figura 23 — Diagrama do solido de cor no espaco L*, a*, b*.

Branco

Fonte: [100]

. Parametro L*: indica o grau de luminosidade. Varia entre 0 (preto) e 100
(branco);

. Parametro a*: a* < 0, maior participagao da cor verde; a* > 0, maior
participacao da cor vermelha;

o Parametro b*: b* < 0, maior participacdo da cor azul; b* > 0, maior

participagao da cor amarela, sendo: a* e b* coordenadas cromaticas.

A diferenca entre duas cores, definida como AE*, é calculada pela Equagao
14 [84]:
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AE*= [(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?] V2 (Equacgao 14)

Em que:

AL*= (L*p - L*p);
Aa*= (a*p - a*a);
Ab*= (b*p - b*p);

O “P” representa o padrao e “A” amostra.

4.3.13 Ensaio de impregnacao

O ensaio de impregnacéo indica a porosidade aberta que a superficie de um
material cerdmico apresenta. O ensaio é realizado sobre a superficie do produto
intacta, impregnando-a com uma composi¢ao de vaselina acrescida de corante preto.
Ao espalhar sobre a peca essa pasta, a vaselina consegue penetrar na porosidade
com maior facilidade. E importante sempre ter uma regido da peca sem a aplicagdo
da pasta para que se tome como referéncia e se estabelega um comparativo. No
equipamento que mede a colorimetria, € possivel se avaliar o AE entre a area
impregnada e n&o impregnada; quanto menor o valor de AE, menos impregnacao. As
pecas foram colocadas em estufa para aquecé-las por aproximadamente 10 min;
apos, na superficie da pega € depositado uma pasta de vaselina (40% de corante
preto em sobrepeso). Sdo realizados movimentos circulares com esponja para
espalhar a mistura da pasta pela superficie da pega em que se deseja avaliar a
impregnacgao. Quando a mistura entra em contato com a pega quente, fica liquida
penetrando na porosidade. Para esse ensaio foram realizadas 5 medidas para cada

amostra.

4.3.14 Microscopia otica

A técnica de microscopia éptica permite a formagao de imagens a partir da
incidéncia da luz, que apds incidir sobre a amostra, passa por um conjunto de lentes
objetivas (que formam e aumentam a imagem) e oculares (que aumentam a imagem).
Nesse trabalho, o microscopio 6tico utilizado foi o Estereomicroscopio BEL Photonics

STM Pro com aumento de 50x.
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4.3.15 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analise da porosidade superficial, bem como na secao transversal dos
vidrados produzidos foi realizada a microscopia eletrénica de varredura (MEV), com o
equipamento modelo Veja 3 (Tescan) disponivel no Laboratério de Materiais (Labmat-
UFSC), mostrado na Figura 25. A escala de ampliagao pré-definida foi de 500. Uma
fina camada de ouro foi depositada via sputtering a fim de promover a condutividade
superficial na amostra. Apos a obteng&o das imagens, novamente elas foram tratadas

no software Image J.

Figura 24 — Microscépio eletrénico de varredura (MEV) modelo Veja 3 (Tescan)

usado no estudo da porosidade dos vidrados.

u ;
| s N Es
=5 TEeTa
|

Fonte: Autor (2023).

4.3.16 Quantificacdo da porosidade via software Image J (NIH Image J)

NIH Image J € um programa de manipulagdo de imagem, inspirada no NIH
Image para Macintosh. Funciona como suporte de imagens a serem processadas [85].
Com este software € possivel exibir, editar, analisar, processar, salvar e imprimir
imagens de 8, 16 e 32 bits. Permite o processamento de diversos formatos de imagem
como TIFF, GIF, JPEG, BMP, DICOM e FITS. Suporta a técnica de empilhamento de
imagens, isto €, uma série de imagens que compartilham uma unica janela para

animagdes. Além disso, a leitura de um arquivo de imagem pode ser feita
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paralelamente a outras operagdes [86]. Apos a obtengao das imagens com a utilizacéo
de microscopio 6tico e MEV, é necessario transforma-las em niveis de preto e branco
e entdo realizar o processo de binarizacdo, que possibilita identificar os poros e
separa-los do fundo da imagem (conforme Figura 26). O tratamento da imagem
possibilita a obtencdo das medidas das areas dos poros do vidrado. Os calculos de
contagem dos poros, area, perimetros e desvios padrdées das medidas obtidas com

as diferentes imagens tratadas, 5 pra cada formulagao.

Figura 25 — Exemplo de binarizagao realizada com o uso do software Image J.

Fonte: Autor (2023).

4.3.17 Ensaio de resisténcia ao manchamento

O ensaio de resisténcia ao manchamento foi baseado na ABNT NBR ISO
10545-14. Para o ensaio, se utilizaram trés tipos de agentes manchantes de agéo
penetrante (6xido de cromo verde, Cr203, solugdo com 40% em peso), de agao
oxidante (iodo em solugao alcodlica) e agente manchante com formacgao de pelicula
(6leo de oliva). Para cada solugao foram utilizados trés corpos de prova na forma de
placas de dimensbes 5 cm x 5 cm. As placas utilizadas foram limpas com agua e
depois secas. O procedimento consistiu em espalhar trés gotas da solugédo de agéo
penetrante sobre a superficie esmaltada polida e colocar um vidro de relégio convexo
de didmetro de 30 mm sobre a area onde foram pingadas as solug¢des, para garantir
que a solucdo fosse espalhada em uma area circular limitada, mantendo essa
montagem por 24 h a temperatura controlada de 25 °C. Depois de se completar o
tempo, foram realizadas sucessivas tentativas de remog¢ao das manchas, na seguinte

ordem:
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1. Processo de lavagem das placas com agua quente por 5 min e secagem
da superficie com um pano umido;

2. Lavagem com produto de detergente neutro utilizando uma esponja macia
ou um pedacgo de pano, e enxague da superficie com agua corrente e secagem com
pano umido;

3. Limpeza com produto saponaceo forte, utilizando uma escova rotativa
durante 2 min, seguida de lavagem com agua corrente e secagem com pano umido;

4. Imersao dos corpos de prova em HCI ou KOH por 24 h, limpando

vigorosamente a superficie com agua corrente e secagem com pano umido.

ApOs cada processo de limpeza, os corpos de prova foram secos em uma
estufa a 110 °C por 2 h. Finalmente, as superficies dos corpos de prova foram
avaliadas visualmente a uma distancia de 30 = 5 cm, sob iluminagdo normal de
aproximadamente 330 * 30 lux. As manchas sédo consideradas quando o efeito &
visivel a olho nu. Se ndo houver efeito visivel, ou seja, se a macha for removida,
registra-se a classe de limpeza utilizada. Caso as manchas ndo sejam removidas,
passa-se para o processo seguinte de limpeza descrito acima. A limpabilidade para
0s agentes manchantes se classifica de acordo com os grupos representados no

diagrama da Figura 27.
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Figura 26 — Classificagao dos ensaios de resisténcia ao manchamento.

Agentes manchantes:
Verde (CrEDH)
Iodo (tintura de iodo)
Oleo (6leo de oliva)

Limpabilidade

Mancha nio-visivel Etapa 1: fgua morna L

Etapa 2: detergente neutro |=---
| ’
i
l
Etapa 3: detergente basico 4.
- — - - -
e abrasivo com escovagio
Etapa 4: ataque icido ou
basico !
Comw1 |
1
1
1
1

Fonte: [87].

Mancha visivel

4.3.18 Ensaio de resisténcia ao ataque quimico

O ensaio de resisténcia ao ataque quimico foi baseado na ABNT NBR ISO
10545-13. As superficies esmaltadas devem ser resistentes a acao de diferentes
produtos quimicos que estardo em contato no dia a dia. Para realizar o ensaio, foram
confeccionadas 3 placas de 5 cm x 5 cm para cada solugao. Antes de iniciar o ensaio
€ importante limpar totalmente a superficie das placas esmaltadas com alcool etilico
e secar as mesmas em uma estufa a 110 °C durante 2 h, seguida de resfriamento até
a temperatura ambiente. Cilindros de vidro borossilicato foram cheios das solucdes
indicadas até um nivel de 20 mm e fixos sobre a superficie esmaltada das placas com
a ajuda de massa de vedacao, para evitar vazamento, conforme Figura 28. Os agentes

quimicos utilizados estao listados na Tabela 6.
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Figura 27 — Pega com suporte para ensaio para analise quimica.
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 6 — Tempo do ensaio por solugbes/agente agressivo.

Solugoes Agente Agressivo Tempo de Ataque
Limpeza doméstica Cloreto de Aménio 24 h
Tratamento de agua de piscina Hipoclorito de Sédio 24 h
Acidos Acido Citrico 24 h
Acidos Acido Latico 96 h
Acidos Acido Cloridrico 96 h
Alcali Hidréxido de Potassio 96 h

Fonte: Autor (2023).

Ao cumprir-se o tempo, foi removida a massa de vedagao e a solugao do
ataque. Depois se procedeu a lavagem das superficies esmaltadas com alcool
propilico e secagem das mesmas. Inicialmente se examinou a superficie submetida
ao ensaio desde diferentes angulos e a uma distancia fixa de 250 £10 mm, a olho nu,
procurando-se identificar alguma alteracéo de brilho, cor ou reflexo. Se ndo houver
alteracao de brilho ou cor, realiza-se o ensaio do lapis HB, que consiste em riscar
algumas linhas sobre a superficie ensaiada e ndo ensaiada e depois remover as linhas
com um pano levemente umedecido. A classificacdo segue entdo o esquema do
diagrama da Figura 29. No caso de haver variagdes visiveis de brilho e cor, realiza-se
0 ensaio de reflexdo, que consiste em posicionar a placa para que a imagem da
lampada seja refletida na superficie ndo ensaiada com um angulo de 45° e a uma
distancia entre a fonte de luz e a superficie esmaltada de 350 +10 mm. Depois

posiciona-se a peca de modo que a imagem da lampada caia simultaneamente na



66

parte ensaiada e ndo ensaiada da superficie, verificando-se se a imagem € menos
nitida na parte ensaiada. Se o reflexo for nitido, a superficie corresponde a classe B,
se o reflexo for pouco nitido, a superficie corresponde a classe C, de acordo com a

Figura 29. Se for utilizado o exame visual, utiliza-se a seguinte classificagcéo.

Figura 28 — Diagrama para classificagao do ensaio de resisténcia quimica.

Atanque Quimico

ErE.m?S néo - Exame Visual gl Efleitos Visiveis - Fosco |
Wisheeis
| L
Teste do Lipis Brilhante
H |_¢ Y
Ensaio Reflexo
Limpa Mo Limpa
' , ' v
Classe A Classe B »| Reflexo Mitido Embagado
Y
Classe C =
Fonte: [88].

Com o procedimento sistematico de classificagdo apresentado na Figura 29,
pode-se dizer que, a classificacdo de revestimentos ceramicos apos o teste de ataque
quimico varia entre:

e Classe A: Apresentam resisténcia quimica elevada;
o Classe B: Apresentam resisténcia quimica mediana.;

e Classe C: Apresentam resisténcia quimica baixa.
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4.3.19 Ensaio de resisténcia ao gretamento

O ensaio de resisténcia ao gretamento foi baseado na ABNT NBR ISO 10545-
11. O gretamento é considerado como toda fissura capilar limitada a camada de
vidrado do revestimento. Para esse ensaio foi utilizada uma autoclave vertical com
aquecedor elétrico de imersao (Servitech modelo CT-001/3), onde foram introduzidos
5 corpos de prova na forma de placas de dimensdes de 20 cm x 20 cm. Para verificar
que os corpos de prova ndo apresentam gretamento antes de colocar na autoclave, a
superficie esmaltada foi banhada com uma solugdo aquosa de 1% de azul de
metileno. Se ndo apresentam gretamento, as placas de prova sao colocadas em
suportes acima da superficie da agua e separadas entre elas. Fecha-se o vaso de
presséo da autoclave e gradualmente se aumenta a pressao de vapor por um periodo
de 1 h, até a pressao atingir 500 + 20 kPa e mantém-se a pressao por 2 h. Passadas
as 2 h, se desliga o dispositivo procurando reduzi a pressao rapidamente até atingir a
pressao atmosférica. Os corpos de prova sao deixados resfriar durante 30 min antes
de serem retirados da autoclave. Uma vez retiradas as placas da autoclave, sao
espalhadas sobre uma mesa e deixadas resfriar por mais 30 min. Depois se testa
novamente com a solugado aquosa de 1% de metileno sobre a superficie esmaltada
do revestimento. A solugdo de metileno serve como corante para evidenciar o
gretamento. Finalmente, deve-se limpar a superficie com agua corrente ou um pano

seco para observar a permanéncia das marcas de gretamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo, inicialmente, apresentados os resultados obtidos em
relagdo a caracterizagdo das nanoparticulas de silica e alumina e da formulacéo de
esmalte padrao utilizada na pesquisa. Na sequéncia é abordado os resultados
relativos aos esmaltes produzidos com a adi¢gdo dos nanomateriais.

5.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

Os resultados da caracterizagdo dos nanomateriais utilizados nesta

pesquisa sdo mostrados a seguir.

5.1.1 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

A Tabela 7 apresenta os Oxidos presentes nas nanoparticulas de silica e

alumina.

Tabela 7 — Analise quimica (% em massa) das nanoparticulas de silica e alumina.

Oxidos Silica Alumina
SiO2 98,01 3,95
Al203 1,09 95,62
MgO ; 043
Na20 0,90 -
Total 100,00 100,00

Fonte: Autor (2023).

A nanossilica apresenta 6xido de silicio (silica) como material predominante
na amostra. Este representa 98,01% em relacéo ao total. Oxidos de magnésio e sédio
estao de forma complementar. A nanoalumina contém 95,62% do oxido de aluminio
(alumina). Seus 6xidos complementares sdo 6xido de silicio e 6xido de magnésio.

A analise quimica do esmalte, realizada antes da etapa de queima, demonstra
que se trata de uma formulacéo tipica de vidrados, onde o elemento principal é a silica,
seguida de aluminio, calcio, zinco, sodio e demais 6xidos em menores quantidades
(Tabela 8).
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Tabela 8 — Analise quimica do esmalte.

Oxidos Quantidade (%)
SiO2 58,19
Al203 17,28
CaO 10,10
ZnO 6,53
Na20 3,80
P20s 1,51
MgO 1,26

K20 0,92
SOs3 0,18
Fe203 0,11
TiO2 0,09
Cl 0,05
Total 100,00

Fonte: Autor (2023).

5.1.2 Difragdo de Raios X (DRX)

Neste ensaio, pode ser verificada a existéncia de fases cristalinas e amorfa

nos materiais estudados e sua quantificacdo. Na Figura 30, € possivel verificar a

analise da nanossilica. O resultado demonstra um material 100% amorfo sem a

identificacdo de nenhuma fase cristalina especifica.

Intensidade (contagem)

Figura 29 — Difragdo de raios X — Nanossilica.
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Fonte: Autor (2023).
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Isto ndo acontece, entretanto, no grafico da Figura 31. Neste foi verificado a
identificacdo da fase cristalina chamada boemita, quando avaliado o nanomaterial a
base de alumina. Caracterizou-se, portanto, como uma nanoalumina. Pela
quantificacdo pelo método Rietveld, também foi possivel informar que esta fase
cristalina representa 100% da amostra. Foi utilizado para identificagado dos indices de

Miller da boemita a carta de difratograma padrao de numero 21-1307.

Figura 30 — Difragdo de raios X — Nanoalumina.
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Fonte: Autor (2023).
5.1.3 Analise da area superficial especifica pelo método BET
A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos com o ensaio da area superficial
especifica pelo método BET. Os resultados demonstram uma alta area superficial

especifica, carateristica de materiais nanomeétricos.

Tabela 9 — Analise da area superficial especifica das nanoparticulas de silica e de

alumina.

Amostras  Area superficial especifica (m?/g)
Nanossilica 130,8

Nanoalumina 170,6
Fonte: Autor (2023).
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5.1.4 Analise de Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) e Difragao de
Elétrons de Area Selecionada (SAED)

Conforme descrito no procedimento experimental a microscopia eletronica de
transmissao e a difracao de elétrons de area selecionada sdo importantes técnicas de
caracterizagao microestrutural dos materiais. Portanto, com as analises realizadas,
foi possivel constatar o tamanho nanométrico das particulas utilizadas nesta pesquisa.

Na Figura 32, é possivel verificar com maior propriedade as dimensdes das
nanoparticulas de silica obtidas com o microscopio eletrénico de transmissao (MET),

tendo as particulas tamanho abaixo de 50 nm e até mesmo tamanho inferior a 20 nm.

Figura 31 — Microscopia eletronica de transmissdo da nanossilica.

T
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Fonte: Autor (2023).

Ao se realizar o mesmo ensaio com a nanoalumina, observa-se na Figura 33

as dimensdes do respectivo material.
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Figura 32 — Microscopia eletrénica de transmissao da nanoalumina usada no estudo.
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Fonte: Autor (2023).

O resultado demonstrou que as particulas de nanoalumina apresentam
dimensdes abaixo de 100 nm e até 20 nm. Ambas as particulas apresentam
enquadramento na condigdo de tamanho nanométrico.

Na sequéncia sao também apresentados os resultados do ensaio de difragao
de elétrons de area selecionada (SAED) das nanoparticulas. A Figura 34 representa

a analise da nanossilica.

Figura 33 — Difracao de elétrons de area selecionada da nanossilica.

Fonte: Autor (2023).
Observou-se que nao existiram ocorréncias dos anéis de difragdo e no halo
central (ao redor do halo) o brilho é difuso. Isso significa dizer que o feixe de elétrons

ndao esta atravessando uma estrutura ordenada cristalograficamente, mas sim,
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desordenada. Nessa situagdo, ha um indicativo tipico de amorfizagdo, ou seja, a
nanossilica utilizada na pesquisa € um material amorfo, corroborando com o resultado
do ensaio de difragdo de raios X. A Figura 35 demonstra o resultado obtido em relagéo

a particula de nanoalumina.

Figura 34 — Difracao de elétrons de area selecionada da nanoalumina.

l hki - (200) d= 1,40 A

5 1/nm hki-(131) d=197 A

Fonte: Autor (2023).

Foi utilizado para identificacdo dos indices de Miller da boemita a carta de

difratograma padrao de numero 21-1307.
5.2 CARACTERIZACAO DAS FORMULACOES
Neste capitulo sdo demonstrados ensaios realizados com as formulagdes de

vidrados nas fases 1 e 2 da pesquisa. Todas as composi¢oes tiveram como referencial

comparativo o vidrado padréao.

5.2.1 Ensaio de Resisténcia ao Manchamento

Os resultados do teste de resisténcia ao manchamento sao apresentados na
tabela 10. O ensaio foi realizado se baseando na norma ABNT NBR ISO 10545-14,
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conforme ja descrito previamente. Para cada agente manchante foram utilizados trés
corpos de prova de 5 cm x 5 cm. Os vidrados obtidos com as dez formulagdes se
enquadram na classificagao 5 para os trés agentes manchantes, ou seja, as manchas
podem ser removidas facilmente com uma lavagem simples de agua quente sobre a

superficie do vidrado.

Tabela 10 — Resultados do teste de resisténcia a manchas para cada vidrado

produzido.

Tabela 11 — Resultados de resisténcia a manchas de cada formulagao estudada.

Formulagdo Verde Cromo Oleo de Oliva lodo
1

(6)]
(6)]

© 00O NO OB~ WNDN
O o 01 O 01 O O O On
O o 01 01 O 01 O On
OO 01 0o 01 01 O 01 O1 On

—_
o

Fonte: Autor (2023).

5.2.2 Ensaio de impregnacao

Delimitar métodos de analises complementares a uma normativa € de extrema
importancia quando se visa obter resultados mais apurados e em constante
comunicagao com o mercado [95]. Com o objetivo de se obter um produto com maior
qualidade, € imprescindivel testa-lo ao maximo nas condi¢gdes mais rigidas. Nesse
sentido, o ensaio de impregnacgao indica a porosidade aberta que a superficie de um
material ceramico apresenta e contribui para uma analise mais completa da
resisténcia ao manchamento. Os resultados obtidos nesse ensaio, Figura 36,

demonstram que a adi¢cdo de nanomaterias contribuiu para a diminuicdo da diferenca
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entre a area impregnada e nao impregnada, se comparado com o padrao (formula1)

com excegao da formula 3 (10% de nanoalumina) em que houve um aumento de AE.

Figura 35 — Resultados do ensaio de impregnacgao de cada formulagao estudada.
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Fonte: Autor (2023).

5.2.3 Microscopia Otica

10

Analisando as pecas que tiveram a porosidade superficial impregnadas com

corante preto no microscoépio 6tico (Figura 37), obteve-se os mesmos resultados do

ensaio de impregnagéao, ou seja, a adigdo de nanossilica e nanoalumina diminuiram

percentual quantidade de poros na peca, exceto a formulagcdo 3, onde houve um

aumento da porosidade.
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Figura 36 — Fotos de microscopia 6tica de cada formulacao estudada.

Fonte: Autor (2023).

No software image J, as imagens foram trabalhadas para o sistema binario,
podendo assim realizar uma contagem dos poros e calcular o percentual de area com
porosidade (Figura 38 e Tabela 11). Com esse quantitativo foi possivel definir as

formulagées com melhores resultados.

Figura 37 — Analise da porosidade via software Image J.

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 12 — Area relativa com porosidade de cada formulagéo estudada.

Férmulas Descrigao Area relativa com
porosidade (%)
1 STD 1,44 £ 0,22
2 10% N.S 0,26 £ 0,04
3 10% N.A 2,27 £0,29
4 5% N.S 0,19+0,03
5 5% N.A 0,57 £ 0,11
6 5% N.S + 5% NA 0,32 £ 0,01
7 3,33% N.S + 3,33% NA 0,44 £ 0,06
8 1,65% N.S + 6,7% NA 0,44 + 0,05
9 6,7% N.S + 1,65% NA 0,59 £ 0,05
10 1,65% N.S + 1,65% NA 0,57 £ 0,05

Fonte: Autor (2023).

Na Figura 39 se evidencia agora por numeros a diminui¢do da porosidade,
destacando um resultado satisfatério nas formulagdes que possuem teor maior de
nanossilica em suas formulacdes. Os melhores resultados foram obtidos nas formulas
2,4,6,7¢8.



Figura 38 — Area relativa com porosidade de cada formulaco estudada.
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Os resultados de brilho (Figura 40) demonstram que os vidrados com teores

maiores de nanossilica possuem valores maiores de brilho e os vidrados com teores

maiores de nanoalumina obtiveram valores menores de brilho.
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Figura 39 — Resultados de brilho de cada formulagao estudada.
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Fonte: Autor (2023).

5.2.5 Colorimetria

Os resultados de colorimetria da Tabela 12 demonstram que ndo houve

mudanca significativa de cor, ou seja, as adicdes dos nanomateriais nao interferem

significativamente na cor do vidrado produzido.
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Tabela 13 — Parametros colorimétrico do sistema CIELa obtidos para os vidrados

produzidos.
Formulagao L* a* b*
1 91,40 -0,61 1,85
2 91,52 -0,43 1,42
3 91,40 -0,40 1,25
4 91,24 -0,46 1,52
5 91,39 -0,61 1,87
6 91,36 -0,44 1,50
7 91,53 -0,40 1,31
8 91,57 -0,33 1,29
9 91,52 -0,37 1,51
10 91,58 -0,33 1,25

Fonte: Autor (2023).

5.3 CONSIDERAGOES PARA O SEQUENCIAMENTO DA FASE 2

Ha uma tendéncia de que os melhores resultados foram obtidos nas
formulacbes que possuem a nanossilica em adicdo ao vidrado ceramico,
demonstrando que para o objetivo do trabalho, que € a diminui¢do da porosidade do
vidrado, a nanoalumina ndo se mostra eficaz. Em relacédo aos resultados obtidos, foi
verificado que as trés formulagdes que tiveram as maiores redugdes de porosidade
do vidrado, diminuicao de impregnacao e aumento de brilho foram as formulagdes: 2,
4 e 7. Em todas estas formulagdes, a nanossilica esta como destaque como aditivo a
composicao. As formulagdes que tém adicionados em suas composi¢coes apenas a
nanoalumina, formulas 3 e 5, apresentam respectivamente 10 e 5% de nanoalumina
adicionada, se mostram piores em praticamente todos os ensaios apresentados até

aqui.
5.3.1 Andlise da densidade relativa
Buscando-se entender o motivo pelo qual a nanoalumina teve resultados

piores em relagao a porosidade interna do vidrado, foi realizado o ensaio de densidade

relativa no vidrado a cru e no vidrado sinterizado. As formulas utilizadas para o ensaio
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foram a formula 1 (padrédo), féormula 4 (5 % Nanossilica) e formula 5 (5%
Nanoalumina). Para a realizagao desse ensaio foi despejado em um molde de gesso
apenas a barbotina do esmalte, simulando as caracteristicas de aplicagdo do mesmo
em linha de produgédo no véu campana.

Conforme Tabela 13, percebe-se um piora na densidade relativa a verde no
material com adi¢ao de nanoalumina, provavelmente pelo menor empacotamento das
particulas do vidrado com a adicdo desse material, caracteristico de sua ma
defloculacdo em suspensdes ceramicas [94]. Os vidrados padrdo e com a adi¢cao de

nanossilica se mostraram similares.

Tabela 14 — Resultados de densidade relativa a verde.

Férmulas Descrigo Dap Aparente Densidade De_nsidade
a Verde Real Relativa a Verde
1 STD 1,686 £ 0,001 2,737 £ 0,002 61,59%
4 5% Nanossilica 1,662 £ 0009 2,710 + 0,004 61,32%
5 5% Nanoalumina 1,638 £ 0,006 2,730 + 0,006 60,02%

Fonte: Autor (2023).

Na analise da densidade relativa apds a queima, Tabela 14, foi observado um
aumento de densidade na féormula com adicdo de nanossilica, demostrando uma
diminuicao da porosidade interna (maior densidade relativa). Em contrapartida, houve
diminuicdo da densificagcdo do material com nanoalumina. A menor porosidade
alcangada pelos vidrados com adigao de nanossilica (4,8% de porosidade) demostra
que, de fato, a nanossilica diminui a porosidade permitindo uma redug¢ao na tendéncia
ao manchamento do produto final. E conhecido que as particulas de nanossilica tém
um tamanho fino, grande area de superficie e alta energia superficial, logo uma fase
liquida ou vitrificagdo é facilmente gerada durante o processo de sinterizagéo, o que
contribui para a sinterizac&o no vidrado ceramico. Portanto, a adicdo de particulas de
nanossilica promove o fluxo viscoso durante a sinterizagdo contribuindo para a
densificagao [12]. Isso explica porque a retracdo e a densidade aparente do vidrado

apos a sinterizacdo aumentam com a adicdo de nanossilica.
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Tabela 15 — Resultados de densidade relativa apds a etapa de queima.

Densidade

. Densidade
. . Densidade Aparente . !
Férmulas Descrigao . . Relativa apés
Real ap6s Queima queima 1210°C
1210°C
1 STD 2,7371 £0,002 2,572 £ 0,007 93,97%
4 5 % Nanossilica 2,7103 £0,004 2,580 + 0,009 95,19%

5 5 % Nanoalumina 2,7300 + 0,006 2,540 + 0,005 93,06%
Fonte: Autor (2023).

5.3.2 - Selegao das trés melhores formulagoes

Foram selecionadas as 3 melhores formulagdes de esmalte em relagéo a
diminuicdo da porosidade do vidrado, diminui¢do de impregnacgao e aumento de brilho.
As formulacdes escolhidas e que passaram para a proxima etapa de analises
comparativas em relagdo ao Padrao foram as formulagdes: 2 (10% de nanossilica), 4

(5% de nanossilica) e 7 (3,33% de nanossilica / 3,33% de nanoalumina).

5.4 SINTERIZACAO E COMPORTAMENTO DILATOMETRICO DOS VIDRADOS

5.4.1 Termogravimetria (TG) e Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) das formulagdes de vidrados, mostradas nas Figuras 42 e 43, apresentam
informacgdes sobre a perda de massa e as variagdes de energia, respectivamente, das
amostras durante o aquecimento, que fornece informacgdes de possiveis reagdes e
transformacao de fases do material.

Na curva de TG das formulagdes, Figura 42, observa-se uma perda de massa
em torno de 4% entre as temperaturas de 180 e 565 °C, sendo a Unica perda de massa
consideravel; isso se deve a perda de agua e a umidade adsorvida dos corpos
ceramicos, como também a desidroxilagao da caulinita. Apds essa temperatura, ndo
houve uma perda de massa significativa, apresentando estabilidade térmica entre 600
a 1000 °C.
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Figura 40 — Curvas de Analise Térmica de Termogravimetria (TG).
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Fonte: Autor (2023).
Na Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) ha um evento exotérmico que

corresponde a fusao das formulagcdes, melhor analisados na Figura 43, demostrando

as temperaturas de pico (Tp) ou também chamadas de temperatura de fuséo (Tm).
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Figura 43— Fluxo de calor indicando as temperaturas de pico de fusdo das

formulacgdes.
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Fonte: Autor (2023).

5.4.2 Dilatacao térmica

O principal mecanismo de transporte de massa atuante na sinterizacado de
materiais vitreos é o de fluxo viscoso. De acordo com o modelo de fluxo viscoso de
Frenkel [89], os parametros que determinam a sinterabilidade do vidro sdo o tamanho
de particula, a tenséo superficial e a viscosidade. Entretanto, a viscosidade do vidro
pode ser considerada o mais importante parametro que controla a sinterabilidade.
Durante o aquecimento, quanto menor a temperatura em que um vidro,
comparativamente, atingir o estado plastico-viscoso, isto €, sua temperatura de
transicao vitrea (Tg), menor sera a temperatura de inicio do processo de densificagéo
deste vidro, ja que acima de Tgocorre uma significativa redugéo de viscosidade [90].

A Figura 45 apresenta as curvas dilatométricas dos vidrados, nas formulagdes
escolhidas e analisadas comparativamente em relagéo ao Padrao (1) e a Tabela 16
indica o CET e as temperaturas de trabalho para o ponto de amolecimento (Tr),

transigdo vitrea (Tg) e temperatura de acoplamento (Ta) em cada formulagéao.
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Figura 41 — Curvas dilatométricas dos vidrados.
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 16 — Resultados obtidos na dilatagcao térmica.

Formulacao Alfa (EE -07) T:(°C) Tq (°C) Ta (°C)

1 58,5 830 734 782
2 66,7 815 730 772
4 62,5 810 728 769
7 59,4 830 734 782

Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 16, é possivel verificar que a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg)
diminui nas formulagcdes com adicao de nanossilica. Sabe-se que a Ty depende
principalmente da estrutura da rede vitrea, da sua composi¢ao quimica, assim como
da velocidade de resfriamento [35]. Considerando as composicdes das férmulas,
percebe-se que com a adicdo da nanossilica a Tg diminui. Isso esta de acordo com o
esperado para o comportamento dos vidros com teores maiores de silica em suas
formulagdes. Os ions alcalinos e alcalino-terrosos entram na estrutura vitrea e tendem
a ocupar os vazios intersticiais no interior da mesma, que junto com a incorporagao
de ions oxigénio produzem a fragmentagcao da rede vitrea pela ruptura das ligagdes

Si-O, que diminui as temperaturas de transi¢cao e de amolecimento [35].
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Em relacdo ao ponto de amolecimento (Tr), também houve a redugao nas
férmulas com adicdo de nanossilica. As maiores diferencas de temperatura sao
observadas no ponto (Ta), na férmula 2 (10% de nanossilica) e férmula 4 (5% de
nanossilica), isso demonstra que esses materiais adquirem formula de solidos em
temperaturas menores, estando esse fendmeno relacionado com um melhor
empacotamento de particulas que por consequéncia resulta em uma densificagéo
maior.

Analisando os resultados de coeficiente de expansdo térmica (CET) é
constatado que com a adi¢cdo de nanossilica ocorre um aumento do coeficiente de
dilatagdo. Os valores da formulagao 4 (62,5.107 °C") e 7(59,4.107 °C-") estdo dentro
da margem de trabalho onde se busca um coeficiente de dilatagdo do esmalte menor
que o substrato (nesse caso 66.107 °C™"), pois essa caracteristica trara efeito de
compressao o que aumenta a resisténcia a gretagem [42]. Nesse sentido a formulagao
2 (66,7.107 °C-') tem um indicativo de apresentar curvatura concava e gretagem no

produto final.

5.4.4 Temperatura de meia esfera

Na Figura 46 se apresenta as imagens realizadas no dilatbmetro 6tico no
ensaio de temperatura de meia esfera, onde foram selecionadas as imagens a
temperatura de 1180, 1220 e 1250 °C, respectivamente. Sob o ponto de vista de
tensao superficial e sua correlagdo com as caracteristicas do vidrado, pode-se afirmar
que o vidrado 4 apresentou uma excelente molhabilidade o que possibilita trabalhar

em temperaturas menores como observado na Figura 47.
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Figura 42 — Imagens dos esmaltes no ensaio de meia esfera.
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Fonte: Autor (2023).

Outro fato importante e que pode ser observado na Figura 47 sao as
diferengas de sinterizagéo obtidas entre a formula 2 (10% de nanossilica) e formula 4
(5% de nanossilica). A férmula com percentual maior de nanossilica apresentou uma
menor retracdo ao longo das temperaturas. A alta quantidade de nanossilica esta
aumentando a viscosidade do vidrado, isso € um fator importante, pois uma alta
viscosidade em temperaturas de trabalho pode prejudicar a saida dos gases, deixando
o corpo vidrado mais poroso. Essa informagao demonstra que ha um limite na adigéao
de nanossilica.

A formula 7 (3,33% de nanossilica e 3,33% de nanoalumina) apresentou a
menor sinterizacdo ao longo das temperaturas, isso esta de acordo com a literatura,
pois a alumina possui um carater refratario, diminuindo a fundéncia [39]. Vale ressaltar
que a baixa sinterizagao obtida principalmente em temperaturas maiores, piora a sua
densificagdo, podendo justificar o aumento de porosidade obtidos nas formulas com

nanoalumina.
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Figura 43 — Curva de sinterizagao em fungao da temperatura.
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Fonte: Autor (2023).
5.4.5 Calculo de viscosidade pelo modelo Vogel-Fulcher-Tamman (VFT)

De acordo com os resultados obtidos nos ensaios de microscopia 6tica e do
ensaio de dilatometria, foi possivel calcular a viscosidade dos vidrados em queima,
fazendo uso das equacgdes de VFT. Na Tabela 17 sao apresentados os resultados dos
calculos das variaveis da equacédo de VFT para construir a curva de variagao de
viscosidade com relagcdo a temperatura. A curva é apresentada na Figura 48. Pode
ser percebido que a viscosidade ao longo da faixa de temperatura trabalhada teve um
comportamento diferente nas formulacbes que possuem apenas a adicao de
nanossilica no vidrado. Observa-se uma diferenca entre as curvas com e sem adicao
de nanossilica, pois as viscosidades da formula 1 e 7 em temperaturas entre 700 e
1100 °C aproximadamente, sdo maiores que as viscosidades das formulas 2 e 4 na
mesma faixa de temperatura, indicando que as nanoparticulas de silica influenciaram

no comportamento viscoso dos vidrados, dando uma maior mobilidade.
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Tabela 17 — Temperaturas de referéncia para os vidrados e coeficientes calculados

da equagao de VFT.

T Meia

Férmula Tg(°C) T:(°C) Esfera (°C) To (°C) A B
1 734 830 1207 205,3 -5,89 9461,15
2 730 815 1214 347,3 -3,13 5790,75
4 728 810 1197 360,72 -307 5533,90
7 734 830 1221 229,33 -521 8683,43

Fonte: Autor (2023).

Figura 44 — Viscosidade dos vidros estudados pela formula Vogel-Fulcher—

14

12

10 -

Log n (Pa*S)

Temp./°C

Ponto de Fluxo

Tammann.
— 1
—2
—4
—7 4.4 Viscosidade (Log n) na
temperatura de 1220°C
4,2
Transicao vitrea \\\ 1-3,43
N 2-3,50
\\ 540 \\ 4-337
®
\Amoleoimento = \\ 7-3,56
dilatométrico 8287 .
36 \\\
\\\
4 Amolecimento 34 N
Littleton 11‘40 11‘60 11‘80 ‘[2‘00 12‘20 12‘40

| Y I ' I v I
800 1000 1200 1400

Temp./°C

Fonte: Autor (2023).

1600

Com os parametros obtidos na Tabela 17, pode-se escrever a equacgédo VFT

(Equacéo 1) e calcular o valor de temperatura para qualquer ponto de viscosidade

requerido. Conhecer a temperatura para valores ou faixas de viscosidade especificas
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€ importante para se determinar as temperaturas do processo de queima e
sinterizagcao de materiais vitreos [29]. Na Tabela 18 tem uma lista das temperaturas

em que ocorrem os principais pontos de viscosidade de acordo com a equagao VFT.

Tabela 18 — Principais pontos de viscosidade dos vidrados: temperatura (°C) e

viscosidade (Pa.s).

Ponto caracteristico de

viscosidade Log ** (Pa.s) 1 2 4 7

Ponto de fusao 0 1810 2196 2165 1897
Ponto de fluxo 4 1161 1159 1144 1172
Amolecimento Littleton 6,6 962 942 933 965
Amolecimento 10 800 788 784 800
dilatométrico 11 765 757 754 765

12 734 730 728 734
Transigao Vitrea 13,5 693 695 695 693

Fonte: Autor (2023).

Observa-se o comportamento da temperatura de fluxo e de amolecimento
Littleton com a adicdo de nanomateriais. As duas temperaturas diminuem com a
adicao de nanossilica. Chama atencao que entre 5% e 10% de adi¢cao de nanossilica
existem poucas diferengcas nessas temperaturas. No caso da temperatura de fluxo ha
uma diferenca entre o padrao (1) e a formulas com nanossilica (2 e 4). Essa medida
€ muito importante porque a temperatura de fluxo pode ser considerada como a
temperatura 6tima de queima no tratamento térmico dentro do forno, na qual o vidrado
alcanca a menor viscosidade e comeca a selar toda a superficie da base ceramica.
Antes desse ponto, todos os gases produzidos pelas reagdes na base ceramica e no
vidrado devem ter sido eliminados pela porosidade, durante o aquecimento do forno
[39]. O amolecimento Littleton ocorre em uma viscosidade intermediaria entre o ponto
de fluxo e o amolecimento dilatométrico. A medida que a temperatura aumenta, a
energia interna do sistema causa um aumento da vibragdo dos atomos,
enfraquecendo e rompendo os enlaces da rede vitrea de maneira progressiva. Acima
da temperatura de amolecimento o vidrado ndo desenvolve tensdes, pois a camada
de vidrado se deforma por escoamento viscoso e acompanha os movimentos da base

ceramica. Esse ponto coincide com a temperatura de maturagcéo do esmalte, pois ao
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aumentar a temperatura o vidrado comega sua deformacgéo viscosa produzida por
efeito da gravidade, isto €, o vidrado deforma pela acéo de seu proprio peso [33,91].

Analisando a diminuicdo da temperatura de amolecimento Littleton pela
adicdo de nanossilica no vidrado. Nesse caso a variagdo de temperatura entre o
padrédo e a formulacdo de 5% e 10 % de nanossilica é de 29°C e 20°C
respectivamente. A formula 7(3,33 de nanossilica e 3,33% de nanoalumina) apresenta
valores similares ao padrdao, com uma pequena variacdo de 3°C, demonstrando que
a nanossilica tende a diminuir valores de temperatura e a nanoalumina tende a
aumentar esses valores. Logo a formula 7 permite trabalhar na mesma faixa de
composi¢cao sem grandes alteragcbes no amolecimento Littleton em relacdo com a
férmula padrao.

Outros pontos importantes de viscosidade da tabela 17 ocorrem no
amolecimento dilatométrico e na temperatura de transicéo vitrea, representados por
faixas de viscosidade (Pa.s): Log n entre 10 e 11, no caso do primeiro, e entre 12 e
13,5, no caso do segundo. As faixas de temperatura diminuem com a adicdo dos
nanomaterias a base de silica (formulagao 2 e 4) e se mantém préximas na formulagao
padrao 1 e na formulagao 7.

Na temperatura de trabalho 1220°C podemos comprovar uma menor
viscosidade na formulagéo 4 (Log n = 3,37). A literatura cita como intervalo ideal de
trabalho para um vidrado, que o log n se situe entre 2,5 e 4,3, e como valor médio
6timo log n= 3,38 [97]. Valores maiores que 4,3 ndo favorecem a saida de bolhas da
camada de vidrado, pois sua mobilidade é dificultada, e valores inferiores a 2,5
possibilitam a formagdo de novas bolhas, devido ao excesso de escoamento do
vidrado [98].

5.5 EVOLUCAO MINERALOGICA E DA MICROESTRUTURA
5.5.1 Difragcao de Raios X (DRX)
Os resultados da difracdo de raios X das formulagdes sdo apresentados na

Figura 49 e demonstram um aumento de silica na forma de cristobalita e quartzo entre

as formulacoes, o que é facilmente entendido pela adicao de nanossilica presente nas
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formulacdes que foram comparadas com o padréo. Para realizar a identificagdo dos
picos foram utilizadas as cartas 01-070-2517 (Quartzo) e 00-027-0605 (Cristobalita).

Figura 45 — Resultados de difracdo de raios X das formulacdes estudadas.
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Fonte: Autor (2023).

Conforme o teor de nanossilica aumentou, a intensidade do pico da fase
cristobalita aumentou significativamente, indicando que as particulas de nanosilica se
cristalizaram formando cristobalita[12]. A presencga do quartzo é fundamental, ja que
este é um dos componentes responsaveis para o controle da dilatagdo e para o ajuste
da viscosidade da fase liquida formada durante a sinterizagdo, além de facilitar a
secagem e a liberagao dos gases [92]. Logo, o aumento de fases de Cristobalita e
Quartzo contribuiram para a diminuicdo da porosidade do vidrado.
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5.5.2 Analise da morfologia dos poros por MEV

Além da analise em microscopio o6tico, se fez necessario o estudo da
porosidade e morfologia dos poros em uma escala maior. A Tabela 19 apresenta a
area total (%) e tamanho médio dos poros da superficie das placas ceramicas nas
fotos obtidas pelo MEV (Figura 50) com ampliagdo de 500x.

Conforme a Tabela 19, percebe-se resultados semelhantes com os obtidos na
microscopia o6tica no % area de porosidade, demonstrando novamente que com a
adicdo de nanossilica, ocorre uma diminuigao da porosidade interna do vidrado. Com

as fotos obtidas pelo MEV, se procurou analisar também o diametro médio do poro.

Figura 46 — Fotos da analise da morfologia dos poros (500x).
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Fonte: Autor (2023).

Tabela 19 — % de area com porosidade por formulagao.

Formulas Descrigao Area Total (%)
1 STD 2,62+0,34
2 10% N.S 0,87 £ 0,04
4 5% N.S 1,34 £ 0,12
7 3,33% N.S + 3,33% NA 1,98 £ 0,01

Fonte: Autor (2023).
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Além da quantidade de area com porosidade, o manchamento das placas
ceramicas é fortemente dependente do didmetro médio dos poros abertos presentes
na superficie do produto. O tamanho critico para o didmetro de poros esta entre 5 e
20 uym. No caso de poros com diametro inferior a 5 ym, o agente manchante encontra
dificuldades em ocupa-los; ja para didmetros superiores a 20 ym, as manchas séo
facilmente removidas [93]. Na Figura 51, se analisa o percentual e diametro médio
dos poros superficiais. Com a adigdo da nanossilica, a propor¢ao de poros >20 um e
entre 5 ym - 20 ym diminuiu gradualmente. Em contraste, a proporgao de poros <5
Mm aumentou gradualmente. Isso demonstra que os didmetros dos poros
considerados tamanho critico diminuiram com os materiais com adi¢gao de nanossilica,
contribuindo para a resisténcia a manchas do vidrado. Na férmula 7, o percentual de
poros de diametro critico aumentou, tendo esse fator relacionado a nanoalumina,

conforme vimos nos capitulos anteriores.

Figura 47 — Percentual e didametro médio dos poros da superficie das placas

ceramicas de revestimento.
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5.6 PROVA INDUSTRIAL

A terceira e ultima etapa do trabalho foi realizar uma prova industrial com a
melhor formulagdo nas caracteristicas mensuradas, principalmente reducido de
porosidade. A formulacao 4 (5% de nanossilica) e formulacao 2 (10% de nanossilica)
demonstraram resultados positivos em relagao a diminui¢ao da porosidade superficial;
como consequéncia, melhor resisténcia ao manchamento. Na avaliagao geral, as duas
formulagdes obtiveram resultados muito proximas entre si. Existe uma tendéncia de
haver uma piora no processamento industrial na formulacéo 2 pelo seu resultado de
coeficiente de expansao térmica (CET) o que ndo acontece com a formulagao 4 que
possui um coeficiente mais baixo que o do substrato ceramico o que € positivo uma
vez que se busca no vidrado um coeficiente de dilatagdo menor para ndo ocorrer
problemas de planaridade no revestimento ou defeito superficial (gretagem).

Em uma analise final, se optou pela formulagdo que tem menor custo para o

processo ceramico.

5.6.1 Custo

Para analisar o custo, foram acrescidos os valores dos nanomateriais nos 3

melhores resultados obtidos na fase 2, conforme Tabela 20.

Tabela 20 — Custo do vidrado R$/m? nas formulagdes.

Aumento em relagao
Formulacoes .
ao padrao R$/m?

Formulagao 2 — Vidrado padrao com adicado de 10%

de nanossilica 0.94
Formulacdo 4 — Vidrado padréao com adi¢cao de 5% 0.47
de nanossilica

Formulagao 7 — Vidrado padrdo com adi¢ao de 1,7% 292

de nanoalumina e 3,33% de nanossilica

Fonte: Autor (2023).
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Analisando o aumento do custo e considerando os resultados do trabalho até

o momento, foi definido utilizar a formulagao 4 para prova industrial.

5.6.2 Consideragoes de processamento da prova industrial

A prova a nivel industrial foi realizada em apenas um moinho com capacidade
de 5.000 L com a formulagédo padréo e a melhor formulagdo 4 (5% de nanossilica),
sendo a primeira moagem da formulagdo padrdo e na sequéncia a formulagao 4.
Todas as matérias-primas utilizadas foram as mesmas utilizadas na fase 2
laboratorial. O peso seco utilizado das matérias-primas foi de 1.500 kg e representou
100% de toda a composicao, sendo que a nanossilica (40% de sélidos e densidade
de 1,30 g/cm3) presente na formula escolhida, foi adicionada como carga liquida,
assim como foi realizado na etapa laboratorial. Para que a densidade da barbotina
nao tivesse alteragdes, devido a fragdo base de agua do nanomaterial, foi descontado
do teor de agua adicionado a moagem da formulagcdo 4. Desta forma a agua
adicionada nas duas formulagdes foi idéntica. As matérias-primas basicas (frita e
caulim) foram pesadas em célula de carga com precisdao + 0,5%. As moagens
aconteceram com o tempo de 4 h, atingindo um residuo entre 4 £ 0,3% para a
formulacao padrao e 4 + 0,2% para a formulacao 4 na malha # 325 uym. A densidade
da barbotina para a formulagdo padréo foi de 1,860 g/cm® e de 1,850 g/cm? para a
formulagado 4. O padro industrial € de 1,820 a 1,880 g/cm3. Apds descarga, passaram
por peneira # 150 um. As formulagdes ficaram armazenadas em vascas industriais
que comportam até 2.000 L. A sequéncia foi a queima e aconteceu em forno industrial
da marca SACMI de 102 m na temperatura maxima de 1238 °C com patamar de 3,5
min e ciclo total de 41 min. As pecas sinterizadas passaram pelo processo de
polimento em uma maquina de marca BMR com 48 cabecas polidoras. Alguns dados
de processamento industrial foram considerados confidenciais e nao estédo
explicitamente expostos no trabalho a fim de manter a conformidade com a empresa
em que foi realizado o trabalho. Alguns exemplos destas condigdes operacionais sao:
tipos e percentuais de defloculantes utilizados, tipos de abrasivos e composi¢des

utilizadas na etapa de polimento, cédigo comercial da nanossilica, dentre outros.
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5.6.3 Resultados da Prova Industrial

5.6.3.1 Ensaio de Impregnagéo

No ensaio de impregnagcdo com vaselina mais corante, foi possivel verificar
de forma visual, conforme Figura 52, a melhora na impregnagao da formulagéo 4 (4P)
em relagdo ao padrao (1P). A diminuicdo do delta entre a area impregnada e néo
impregnada, pode ser observada na Tabela 21; nesse resultado obteve-se 53,1% de

diminuigéo do delta se comparado com o padrao (formula 1).

Figura 48 — Pegas da produgao impregnadas com vaselina mais corante preto.

Area impregnada

z

Fonte: Autor (2023).

Tabela 21 — Resultados da medida colorimétrica deltakE do teste de impregnacgéo da

prova industrial.

Férmulas Descricao Valor
¢ DeltaE

Vidrado 1 STD 3,73

Vidrado 4 5% N.S 1,98

Fonte: Autor (2023).
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5.6.3.2 Analise da morfologia dos poros por MEV

Com as imagens das pecas industriais obtidas por MEV (aumento 500x),
Figura 53, foi possivel calcular o percentual de porosidade, demonstrando que houve
uma diminuicdo do percentual de area da porosidade de 80,6%, confirmando a

redugao de porosidade obtida nos ensaios em laboratorio.

Figura 49 — Imagens superficiais obtidas pelo MEV (Aumento 500x).
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Fonte: Autor (2023).

Os resultados da Tabela 22 demonstram a assertividade obtida em laboratério
e a metodologia desenvolvida, pois os resultados se demonstram similares com os
obtidos nas fases anteriores do projeto, ou seja, ocorreu a diminuicdo do percentual
da area de porosidade e diminuicao do didametro do poro no vidrado com adicdo de

nanossilica.

Tabela 22 — Resultados de area total de porosidade prova industrial.

Férmulas  Descricio  Area Total (%)
Vidrado 1 STD 1,65+ 0,20
Vidrado 4 5% N.S 0,32 £ 0,01
Fonte: Autor (2023).
Para analisar o interior do vidrado, foi realizado a analise da foto apds o corte

transversal do corpo ceramico, conforme Figura 54. E possivel comprovar na imagem
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a diminuicdo da porosidade ocorre também no interior do vidrado, acima da faixa
amarela, demostrando que com a adicdo de nanossilica ha uma melhor
desgaseificagdo do vidrado ceramico. As bolhas aprisionadas na camada de esmalte
indicam que estas podem ser provenientes da decomposi¢cao de compostos existentes
na formulagao do vidrado ou engobe e possivelmente teriam sido eliminados com um
ciclo de queima maior ou com uma temperatura mais elevada [96]. Nesse sentido a
adicdo de nanossilica contribuiu para a eliminagdo das bolhas com as condi¢coes
padrées de processo ndo havendo a necessidade de ciclos ou temperaturas mais

elevadas, que acabariam gerando mais custo energético ao processo industrial.

Figura 50 — Imagens transversais obtidas pelo MEV (Aumento 500x).

Fonte: Autor (2023).
5.6.3.3 Resisténcia ao manchamento
No ensaio de resisténcia a manchas, conforme a norma ABNT NBR ISO
10545-13 — Anexo G, os vidrados se mostraram com resultados similares entre si, ou

seja, classe 5 para todos os agentes manchantes, conforme Tabela 23.

Tabela 23 — Classificagao quanto a resisténcia a manchas.

Verde de Oleo de lodo Alcodlico

Identificagao Cromo 40%  Oliva 10g/L Padrao
Vidrado F1 5 5 5 > Classe 3
Vidrado F4 5 5 5 > Classe 3

Fonte: Autor (2023).

5.6.3.4 Determinacgéo de resisténcia ao ataque quimico

Na Tabela 24 sdo mostrados os resultados do ensaio de resisténcia ao ataque
quimico descrito na norma ABNT NBR ISO 10545-13 — Anexo H. Os resultados
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demonstram a melhora no resultado de resisténcia ao ataque quimico para a
formulacdo de vidrado com adicdo de nanossilica. A Tabela 24 apresenta a
classificacdo de resisténcia ao ataque quimico das placas ceramicas de
revestimentos. Um dos fatores que contribuiram para esse resultado € a alteragao da

composi¢cao do vidrado que obteve maiores quantidades de cristobalita em sua

composigao.
Tabela 24 - Classificagdo quanto a resisténcia quimica.
Cloreto Hipoclorito Hidroxido Hidroxido Acido Acido Acido Acido
i de . 4 de de 1. e . - pyp
Descricao Aménio de Sédio Potissio  Potassio Cloridrico Citrico Cloridrico Latico
(V) (V) 0
(100 g/L) (20 mg/L) (30 g/L) (100 g/L) (3%) (100 g/L) (18%) (5%)
, Classe
Vidrado F1 Classe A Classe A Classe C Classe C Classe A Classe A Classe B B
. Classe
Vidrado F4 Classe A Classe A Classe B Classe B Classe A Classe A Classe A A

Fonte: Autor (2023).

5.6.3.5 Ensaio de gretamento

Na Tabela 25 sao mostrados os resultados do teste de gretamento realizado
de acordo com a norma ABNT NBR ISO 10545-13 — Anexo F. Para o ensaio foram
utilizados 5 corpos de prova de dimensdes 20 cm x 20 cm. A inspegao se realizou
antes e depois de serem colocados em uma autoclave. Nenhum dos corpos de prova,
tanto para o padrao como para a formulagao 4, apresentou gretagem antes ou depois
do ensaio. Os resultados obtidos demonstraram que a camada de esmalte com adigao
de nanossilica ndo apresentou nenhum tipo de gretas nem lascamentos ocasionados

pela falta de acoplamento entre o suporte ceramico e a camada de vidrado.

Tabela 25 — Resultados do ensaio de gretamento.

Antes do Depois do
Ensaio Ensaio

Vidrado F1 Nao Gretou Nao Gretou
Vidrado F4 Nao Gretou Nao Gretou

Fonte: Autor (2023).

Descricao




101

6 CONCLUSOES

Com os resultados obtidos, pode-se concluir que:

° A adicdo de nanossilica influéncia na sinterizacdo e densificagao do
vidrado ceramico. Ao adicionar a nanossilica no vidrado ceramico, a porosidade
aparente e o tamanho dos poros diminuiram gradualmente a medida que o teor de
nanossilica e a densidade aparente aumentaram. Isso demonstra que a adigao do
nano material, que possui uma alta energia de superficie, promove o fluxo viscoso e
encolhimento do volume durante a sinterizacdo. A medida que os pequenos gréos se
aglomeram e crescem em particulas grandes, os vazios entre as particulas s&o
continuamente difundidos e preenchidos.

o A nanossilica com fase amorfa cristalizou e se transformou em cristais
de cristobalita durante a queima, aumentando sua quantidade a medida que a
nanossilica aumentava. A cristalizagdo reduz a viscosidade do vidro de quartzo em
altas temperaturas, melhorando assim a estabilidade em altas temperaturas.

o Os valores experimentais de viscosidade em altas temperaturas para as
formulacdes tiveram um bom ajuste com a equacéao de VFT da viscosidade em funcao
da temperatura. Assim, foi possivel determinar as temperaturas de importantes
viscosidades caracteristicas, que ndo sao faceis de medir no laboratério. Nesse
estudo foi verificado que a temperaturas de Ponto de fluxo e amolecimento littleton
diminuiram com a adi¢cao de nanossilica, o que contribui para um maior fluxo viscoso
em menores temperaturas.

o Os ensaios normalizados realizados na etapa industrial em porcelanatos
polidos com adi¢gao no vidrado de 5% de nanossilica mostram que o vidrado cumpre
e melhora as exigéncias para revestimentos ceramicos, de acordo com ensaios de
resisténcia ao gretamento, ao manchamento e a resisténcia a acidos. Os resultados
desses testes demostram que o vidrado com adi¢cao de 5% de nanossilica apresenta
um desempenho superior ao do vidrado comercial usado como referéncia.

o Vale ressaltar que as propriedades de interesse em um material ndo sao
obtidas apenas por suas caracteristicas intrinsecas, mas também, pelos de processos
de fabricagdo a que sado submetidos, definindo entres outros parametros a
microestrutura final. Nesse trabalho utilizamos como base um processo ceramico que

produz o porcelanato esmaltado polido ha algum tempo e que atende as
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caracteristicas de produto final, exigidas por norma. Como resultado dessa
dissertacao obteve-se um aperfeicoamento desse processo, por meio da diminuigéo

da porosidade interna do vidrado com a adi¢cado de nanossilica.
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