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Resumo:

O porcelanato polido é amplamente reconhecido por sua sofisticacdo estética e durabilidade, mas a formacdo de
manchas devido a micro porosidade da superficie polida permanece um desafio técnico significativo. Embora estudos
prévios tenham investigado o uso de nanomateriais em ceramicas, ha uma caréncia de pesquisas que explorem
sistematicamente o impacto da adicdo de nanoparticulas de silica na redugéo da porosidade superficial e na resisténcia
a manchas em esmaltes ceramicos, especialmente em escala industrial. Neste trabalho, avaliou-se o efeito da adi¢do de
nanoparticulas de silicaem um esmalte padréo (STD) de porcelanato esmaltado polido, com o objetivo de proporcionar
uma melhor resisténcia as manchas, por meio da reducdo da porosidade superficial. Foram desenvolvidas formulagdes
com 5 e 10% dessa nanoparticula incorporada em STD, as quais foram submetidas a selecdo pds-polimento, tendo
como critério principal a avaliacdo da melhoria na resisténcia as manchas. Os resultados se mostraram promissores,
onde a analise da porosidade superficial, obtida por microscopia 6ptica, mostrou que a adicdo de nanoparticulas de
silica reduziu a porosidade superficial do esmalte (~80%), melhorando consequentemente a resisténcia as manchas
do produto final. A amostra com 5% de nanosilica apresentou melhor coeficiente de expansdo térmica (CET), e com
isso foi reproduzida em escala industrial, que comprovou a diminui¢do da porosidade e o aumento da resisténcia a
manchas nas placas de porcelanato esmaltado polido.
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1. INTRODUGAO:

O porcelanato polido é amplamente utilizado em revestimentos de alto padrdo devido a sua
estética sofisticada e alta durabilidade. A baixa resisténcia a manchas é um desafio conhecido na
comercializacdo de porcelanatos polidos. Essa caracteristica ocorre porque a superficie polida tem
micro porosidades que facilitam a absorcao de liquidos e sujeiras, tornando o material mais suscetivel
a manchas, especialmente em areas com trafego intenso ou sujeitas a derramamento de substancias
como 0leos e vinhos [1][2][3]. A quantidade e o tamanho dos poros sdo determinados por diferentes
fatores, como o empacotamento de particulas na camada de esmalte, a reatividade do esmalte com o
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suporte, possivel desvitrificagdo durante a queima, retencdo de gas, entre outros [4]. Portanto, qualquer
esforco para minimizar a porosidade pode representar uma vantagem competitiva consideravel e
deve ser incentivado [5][6]. Neste sentido, o esmalte ceramico para grés porcelanato polido passou
a ter papel importante na qualidade do produto final, pois suas caracteristicas, como resisténcia a
manchas, resisténcia a abrasao e resisténcia quimica definem a porosidade e a qualidade da superficie
final apds polimento [7].

Trabalhos relacionados com nanomateriais adicionados a ceramica mostram que é possivel melhorar
as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais onde sao incorporados [8][9][10]. Ainda assim, ha
uma caréncia de investiga¢des que correlacionem diretamente a adi¢cdo de nanoparticulas de silica a
reducdo da porosidade superficial, a resisténcia a manchas e ao desempenho geral de porcelanatos
polidos em escala industrial.

Tendo em vista os grandes beneficios que as nanoparticulas podem trazer as caracteristicas do
produto ceramico, este trabalho tem como objetivo avaliar sistematicamente o efeito da adicdo de
nanoparticulas de silica na resisténcia a manchas em uma formulacdo de esmalte para porcelanato
polido, combinando analise laboratorial detalhada com ensaios em escala industrial.

2. MATERIAIS E METODOS:

2.1. Matérias-primas:

Para realizacdo do estudo um esmalte padrao (STD) foi utilizado e a nanossilica foi fornecida pela
empresa Quimicer®. A composi¢do quimica de ambos os materiais foi determinada pela técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) por dispersao de comprimento de onda (WDXRF)
em um espectréometro Oxford Instruments (Supreme 8000). A analise mineralégica foi realizada por
difracao de raios X (DRX) em um difratometro Bruker (D8 Advance), 26 entre 10 a 80°, com passo de
0,02° e 16 segundos por passo.

2.2. Desenvolvimento e caracterizacao das formulacoes:

Trés formulacdes foram desenvolvidas variando-se de 5 a 10% a adicdo de nanossilica em um
esmalte padrdo, conforme observado na Tab.1.

Tabela 1. Formulacdes de esmaltes ceramicos com adi¢ao de nanoparticulas de silica em um esmalte padréo (STD)

(\EYCIET Formulagoes (% em massa)
STD F1 F2
Esmalte padrdo 100 90 95
Nanossilica 0 10 5

Uma vez preparadas as formulagdes na forma de suspensdes ceramicas, estas foram aplicadas sobre
uma base ceramica compactada. As pecas verdes sairam da linha de producéo ja cobertas com uma
camada de engobe. O esmalte foi aplicado utilizando um recipiente metélico de dois compartimentos,
um para a amostra padrdo (sem nanomateriais, STD) e outro para as formulacdes F1 e F2, que continham
adicdo de nanomateriais. As pecas foram levadas para a etapa de queima em forno industrial a rolos,
seguindo os padrdes de tratamento térmico para porcelanato. O ciclo de queima utilizado foi de 41
min, onde o tempo de residéncia foi de 5 min a uma temperatura maxima de 1225 °C. Apds a queima,
as pecas foram polidas industrialmente, seguindo o padrdo de composicdo abrasiva, velocidade e
demais configuracdes do processo de polimento do grés porcelanato esmaltado.

As formulacdes foram testadas quanto a porosidade, impregnacao e brilho para obtencdo de
uma mistura mais adequada, que passou para um ensaio em escala industrial. A area relativa com
porosidade foi obtida pela analise superficial da peca por microscopia Optica (estéreo microscopio BEL
Photonics STM Pro) com aumento de 50x, e o tratamento visual por meio do aplicativo Image J (NIH,
Bethesda), cuja fun¢do é transformar a imagem em coloracdo binéaria, o que possibilita a obtencao
das medidas das areas dos poros do vidrado. O ensaio de impregnacao indica a porosidade aberta
que a superficie de um material ceramico apresenta. Sendo realizado sobre a superficie do produto
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com a adi¢cdo de uma composicdo de vaselina acrescida de corante preto. Esse ensaio foi realizado
utilizando um espectrofotdmetro (Konica Minolta CM26d), onde obtém-se o AE*, que é a diferenca
entre duas tonalidades, neste caso a diferenca entre a drea impregnada e a ndo impregnada, quanto
menor o valor de AE*, menor aimpregnacao. O brilho é uma propriedade industrial que esta relacionada
com a qualidade ou caracteristicas da superficie e depende basicamente da rugosidade superficial. A
comparacao de brilho entre as formulacdes e de STD foi realizada com um medidor de brilho (Horiba
1G320). Por fim, para melhor compreensdo do comportamento térmico das formulacdes foi realizada
a analise dilatométrica dos vidrados, utilizando um dilatobmetro de contato (Netzsch DIL 402 EP) a
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até atingir 900 °C, sob uma atmosfera de ar sintético, sem
fluxo de gas, com corpos-de-prova de 52 mm.

2.3. Escala piloto:

Por fim, foi realizada uma prova industrial com a melhor formulacao, principalmente em relacéo
a reducdo de porosidade, e também com a STD para comparacao.

As amostras foram processadas em apenas um moinho com capacidade de 5.000 L com a
formulacdo padrao (STD) e a formulacdo com melhor desempenho (F2, 5% de nanossilica), sendo a
primeira moagem da STD e na sequéncia a F2. Todas as matérias-primas utilizadas foram as mesmas
utilizadas na fase laboratorial. A massa seca das matérias-primas foi de 1.500 kg e representou 100%
de toda a composicdo, sendo que a nanossilica (40% de sélidos e densidade de 1,30 g/cm?) presente
na férmula escolhida foi adicionada como carga liquida, assim como na etapa laboratorial. Para que
a densidade da barbotina nado fosse alterada devido a fragdo base de &gua do nanomaterial, este teor
de 4gua foi descontado na moagem da F2. Desta forma a dgua adicionada nas duas formulacdes foi
idéntica. As matérias-primas basicas (frita e caulim) foram pesadas em célula de carga com precisao
+ 0,5%. As moagens duraram 4 h, atingindo um residuo (malha # 325 MESH) entre 4 + 0,3% para STD
e4d + 0,2% para a F2. A densidade da barbotina para STD foi de 1,860 g/cm? e de 1,850 g/cm? para
F2. O padrdo industrial é de 1,820 a 1,880 g/cm?. Apos descarga, as barbotinas passaram por peneira
# 150 MESH. As formulag¢des ficaram armazenadas em vascas industriais que comportam até 2.000 L.

Uma vez preparadas as formula¢des em forma de suspensdes ceramicas, a aplicacdo no setor de
esmaltacgdo foi pelo método de campana, que é um dos processos de esmaltacdo de revestimentos
ceramicos mais usados atualmente. O esmalte foi aplicado em cima de uma base ceramica prensada
a verde ja com a aplicagdo de um engobe padrédo de produgéo. A queima foi feita em forno industrial
(SACMI KMS 2230) de 102 m de comprimento na temperatura maxima de 1238 °C com patamar de
3,5 min e ciclo total de 41 min. Apds a queima as pecas foram polidas em um mesmo ciclo industrial
(polidora BMR Leviga, com 48 cabecas polidoras), utilizando a composicao de abrasivos, velocidade
e demais configuraces do padrdo de processo de polimento do porcelanato esmaltado.

As amostras polidas foram testadas quanto as suas propriedades tecnoldgicas. Inicialmente, o
teste de impregnacao foi novamente realizado para comparagao. Para analise da secdo transversal
dos vidrados apds queima foi realizada a microscopia eletrénica de varredura (MEV Tescan Vega 3).
O ensaio de resisténcia ao manchamento foi baseado na ABNT NBR ISO 10545-14 [11]. Para o ensaio,
foram utilizados trés tipos de agentes manchantes de acao penetrante (6xido de cromo verde, Cr,0,,
solucdo com 40% em massa), de acao oxidante (iodo em solucéo alcodlica) e agente manchante com
formacédo de pelicula (6leo de oliva). O ensaio de resisténcia ao ataque quimico foi baseado na ABNT
NBR ISO 10545-13 [12]. Por fim, o ensaio de resisténcia ao gretado foi baseado na ABNT NBR ISO
10545-11 [13].

3. RESULTADOS:

3.1. Caracteriza¢ao das matérias-primas:

O esmalte padréo (STD) utilizado neste estudo é comumente usado para fabricagdo de porcelanatos
esmaltados polidos e possui na sua formulacao fritas, caulim e aditivos (Tab. 2). O principal 6xido é a
silica, seguida dos 6xidos de aluminio, calcio, zinco, sédio e demais 6xidos em menores quantidades,
de acordo com a literatura [14].
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A nanossilica estudada, por sua vez, apresenta Oxido de silicio (SiO,) predominante, representando
98% em relagdo ao total, e oxidos de sodio (Na,O) e aluminio (ALO,) de forma complementar, ~1%
para ambos.

Tabela 2: Composicdo quimica do esmalte padrao (STD) e da nanoparticula de silica (% massa)

Materiais Oxidos (% em massa)
AlLO, MgO Na,O CaO ZnO P,0, K,0 Outros
Esmalte padrao 58,2 17,3 13 38 10,1 6,5 1,5 09 04
Nanossilica 98,0 1,1 - 0,9 - - - - -

A nanossilica (Fig.1) se apresenta como um material amorfo, de acordo com o ensaio de difracdo
de raios X.
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Figura 1. Anélise de difracdo de raios X da nanossilica

3.2. Caracterizacdo das formulagoes:

Os resultados da porosidade relativa a area, impregnacao (AE*) e brilho (Fig.2) mostram que a adicdo
de nanossilica diminuiu a porosidade, intensificando o brilho e resultando em menor impregnacao.
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Figura 2. Gréfico correlacionando &rea relativa com porosidade, impregnacéo (AE*) e brilho
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Ambas as formulacdes, F2 (5% de nanossilica) e F1 (10% de nanossilica), resultaram em diminuicdo
da porosidade superficial, com consequente possibilidade de melhor resisténcia ao manchamento.
De modo geral as duas formulagcdes resultaram muito proximas entre si. Em relacdo ao coeficiente
de expansao térmica (CET, Tab.3) constatou-se que a adicdo de nanossilica resultou em aumento do
coeficiente de dilatacdo. Para F2 resultou em 62,5.107 °C", dentro do intervalo de trabalho, onde se
busca um coeficiente de dilatacdo do esmalte menor que o do substrato (nesse caso 66.107 °C),
com efeito de compressdo, o que aumenta a resisténcia a gretagem [15]. Nesse sentido o esmalte F1
(66,7.107 °C") tenderia a apresentar curvatura cdncava e gretagem no produto final.

Ainda é possivel observar que a temperatura de transicdo vitrea (T ) diminui nas formulagées com
adicao de nanossilica. Sabe-se que a T depende principalmente da estrutura da rede vitrea, da sua
composicao quimica, assim como da velocidade de resfriamento. Considerando as composi¢des estudadas,
percebe-se que a adicdo da nanossilica diminui a T, o que esta de acordo com o comportamento
dos vidros com teores maiores de silica em suas formulacdes, pois ocorre um aumento de oxidos
modificadores na rede vitrea, que quebra as ligacdes silicio-oxigénio. Os ions alcalinos e alcalino-
terrosos entram na estrutura vitrea e tendem a ocupar os vazios intersticiais no interior da mesma,
gue junto com a incorporagao de ions oxigénio produzem o rompimento da rede vitrea pela ruptura
das ligac¢des Si-O, o que diminui as temperaturas de transicdo e de amolecimento [16].

Em relacéo ao ponto de amolecimento (T), também houve sua reducdo nas composicdes com
adicdo de nanossilica em relacdo ao padréo STD (T =782 °C). As maiores diferencas de temperatura sdo
observadas para a T, da amostra F2 (5% de nanossilica), 0 que mostra que essa composi¢ao torna-se
plastica-viscosa em temperatura menor, pois apresenta menor energia para esta transicdo (ver Tab.3).

Tabela 3. Dilatacdo térmica para as formulacdes STD e F2

Formulacoes a (107) Tr (°C) Tg (°C) Ta (°C)
STD 58,5 830 734 782
F1 66,7 815 730 772
F2 62,5 810 728 769

3.3. Teste piloto:

No ensaio de impregnacao com vaselina mais corante foi possivel verificar de forma visual (Fig.3) a
diminuicdo na impregnacao de F2 em relagdo ao STD. A diminui¢do do AE* entre a area impregnada
e ndo impregnada (Tab.4) foi de 53,1% em relacdo a STD.

s
F2

>

Area impregnada

T v 1:18

Figura 3. Determinacdo da impregnacdo (AE*) das amostras industriais das formula¢des STD e F2
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Tabela 4. Colorimetria do teste de impregnacdo (AE*) das formulacdes STD e F2 obtidas na etapa industrial

Formulacoes AE*
STD 3,73
F2 1,98

Com as imagens das amostras industriais obtidas por MEV (Fig.4) com aumento 500x e tratadas
pelo aplicativo Imagel foi possivel calcular o percentual de porosidade superficial (Tab.5), mostrando
que houve uma diminui¢do de 80,6% da area, confirmando a reducdo de porosidade obtida nos
ensaios em laboratorio.
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Figura 4. Imagens das superficies das amostras industriais das formula¢cdes STD e F2 obtidas por MEV (a) e
tratadas por ImageJ (b)

Tabela 5. Area total de porosidade superficial das amostras industriais das formulacdes STD e F2

Formulagées Area total (%)
STD 1,65 £ 0,20
F2 0,32 + 0,01

Para analisar o interior do vidrado, foi realizada a analise por MEV da sec¢do transversal das amostras
ceramicas (Fig.5). E possivel comprovar naimagem que a diminuicdo da porosidade ocorre também no
interior do vidrado (acima da linha amarela na imagem) mostrando que com a adi¢do de nanossilica
ha uma melhor desgaseificacdo do vidrado ceramico. As bolhas aprisionadas na camada de esmalte
indicam que estas podem ser provenientes da decomposicdo de compostos existentes na formulagdo
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do vidrado ou engobe e possivelmente teriam sido eliminados com um ciclo de queima maior ou
com uma temperatura mais elevada [17]. Nesse sentido, a adicdo de nanossilica contribuiu para a
eliminacao das bolhas com as condi¢des padrdes de processo, ndo havendo a necessidade de ciclos
ou temperaturas mais elevadas, que acabariam gerando mais custo energético ao processo industrial.

e 5 . e, ¥ e Aagpe i (e

Figura 5. Imagens da sec¢do transversal das amostras industriais das formulagdes STD e F2 obtidas por MEV
(aumento 500x)

No ensaio de resisténcia a manchas (Tab.6), todas as formulacbes tém resultado similar entre si,
sendo consideradas como classe 5 para todos os agentes manchantes.

Tabela 6. Classificacdo quanto a resisténcia a manchas das amostras industriais das formulacdes STD e F2

Formulacoes Agentes manchantes Padrao
Verde cromo 40% Oleo de oliva lodo alcodlico 10g/L
STD 5 5 5 > Classe 3
F2 5 5 5 > Classe 3

Os resultados do ensaio de resisténcia ao ataque quimico (Tab.7) mostram uma melhora com a
adicdo de nanossilica. Essa caracteristica ode estar relacionada a porosidade superficial do esmalte
ceramico [18].

Tabela 7. Classificacdo quanto a resisténcia quimica das amostras industriais das formula¢des STD e F2
Formulacio Cloreto de Hipoclorito  Hidroxido Hidréxido Acido  Acido  Acido  Acido

amonio de sodio de potassio de potassio cloridrico citrico cloridrico latico

(100 g/L) (20 mg/L) (30 g/L) (100 g/L) (3%) (100g/L) (18%) (5%)
STD Classe A Classe A Classe C Classe C Classe A Classe A Classe B Classe B
F2 Classe A Classe A Classe B Classe B Classe A Classe A Classe A Classe A

Para o teste de gretado, as placas ceramicas foram inspecionadas antes e depois de serem
colocadas na autoclave. Nenhum dos corpos de prova, tanto para STD quanto para F2, apresentou
gretagem antes ou depois do ensaio (Tab.8). Esses resultados mostram que a camada de esmalte
com adicao de nanossilica ndo apresentou nenhum tipo de gretas nem lascados ocasionados pela
falta de acoplamento entre o suporte ceramico e a camada de vidrado.

Tabela 8. Ensaio de gretado das amostras industriais das formula¢des STD e F2

Formulacoes Antes do ensaio Depois do ensaio
STD Nao gretou Nao gretou
F2 Nao gretou Nao gretou

4. CONCLUSOES:

Conclui-se que a adicdo de nanossilica exerce uma influéncia significativa nos processos de sinterizagao
e densificacdo do vidrado ceramico. A reducdo gradual da porosidade aparente e do tamanho dos
poros, aliada ao aumento da densidade aparente com a adi¢cdo de nanossilica, demonstra que este
nanomaterial, devido a sua alta energia de superficie, promove o fluxo viscoso e a diminuicdo do
volume durante a sinterizacdo. A aglomeracéo e o crescimento de pequenas particulas em particulas
maiores favorecem a difusdo e preenchimento dos vazios, melhorando a compactacdo do vidrado.
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Os resultados evidenciaram que a formulagdo com 5% de nanossilica (F2) apresentou um coeficiente
de expansdo térmica adequado, inferior ao do substrato ceramico, minimizando problemas como
gretado, assegurando a planaridade do revestimento. Ensaios realizados em porcelanatos polidos com
essa formulagdo mostram que o vidrado atendeu e superou as exigéncias de resisténcia ao gretado,
manchamento e resisténcia a acidos, obtendo um desempenho superior ao do vidrado comercial de
referéncia (STD).

Em escala industrial, a incorporacdo de 5% de nanossilica mostrou-se tecnicamente viavel,
proporcionando melhorias nas propriedades superficiais dos porcelanatos polidos e permitindo a
reducdo no uso de impermeabilizantes, com potencial para diminuir custos operacionais. Apesar de
um pequeno aumento no custo de producio (R$ 0,47/m?), os beneficios, como maior durabilidade
e menor necessidade de manutencao, justificam o investimento.

De forma mais ampla, este estudo confirma o potencial da nanossilica como um aditivo funcional
em esmaltes ceramicos, oferecendo avancos na qualidade dos porcelanatos polidos e tornando-os
mais competitivos e sustentaveis no mercado global de revestimentos ceramicos. A incorporacao de
nanomateriais em formula¢des industriais € uma estratégia promissora para atender as crescentes
demandas por materiais de alto desempenho.

NOTA:

Esse estudo foi apresentado no Qualicer 2024
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