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Resumo: Nos ultimos anos a demanda de pegas de grés porcelanato, inclusive com um aspecto estético
melhorado, tem passado a ser muito importante, de modo que se tem desenvolvido diferentes tipologias do produto,
em funcio de suas propriedades da massa e de superficie. Na verdade, o processo de polimento, que proporciona
superficies lisas e muito brilhantes comparadas com as superficies obtidas por queima, atribui ao produto um
valor estético muito elevado. Entretanto, o processo de polimento industrial gera defeitos e heterogeneidades
superficiais, levando a uma piora do comportamento do produto em condi¢des de uso. O presente trabalho
analisa o papel desempenhado pelos diferentes recobrimentos quimicos frente as caracteristicas microestruturais
superficiais das diferentes tipologias do produto, através da investigacdo de seu comportamento em fungdo da

resisténcia ao manchamento e de sua vida util.
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1. Introducgéao

Dentre os produtos comerciais no mercado, o grés porcelanato se
destaca como um material no qual as propriedades fisico-mecanicas
determinam um comportamento e uma vida util excelentes'; além
disso, a superficie obtida por queima se caracteriza por apresentar
elevada dureza, alta tenacidade a fratura e resisténcia ao mancha-
mento®. Nos ltimos anos, o grande éxito comercial das pegas de
grés porcelanato tem permitido concentrar consideraveis recursos no
desenvolvimento de distintos tipos de produto, que podem classifi-
car-se em funcdo de suas diferentes superficies (rugosa, com textura,
polida, esmaltada, etc.) ou de suas propriedades massicas (ou seja,
translucidez, brancura, etc.)**.

Entre estas diferentes tipologias, nos tltimos anos se tem regis-
trado um avango significativo na producao dos revestimentos polidos,
com superficies lisas e muito brilhantes, comparadas com as obtidas
diretamente por queima. Entretanto, o processo de polimento, reali-
zado de forma industrial para melhorar o aspecto estético do produto,
pode promover danos irreversiveis, principalmente devido a abertura
da porosidade fechada e a formagdo de defeitos superficiais®. Estas
desvantagens levam a uma degradagdo da resisténcia da superficie
processada, acompanhada pela piora conseqiiente das propriedades
funcionais nas condi¢des de uso, especialmente em fungao da resis-
téncia a0 manchamento®’ e do comportamento perante o desgaste®’.
Para reduzir estas desvantagens, se tem investigado recentemente a
possibilidade do uso de um recobrimento superficial com peliculas
orgénicas, com uma das solu¢des mais interessantes. Estas servem
para preencher e, ao mesmo tempo, impermeabilizar a superficie
contra os agentes manchantes. Entre os compostos organicos, estéo
sendo utilizados diferentes tipos de resinas para melhorar os com-
portamentos no uso dos produtos comerciais, inclusive quando falta
uma clara compreensdo da interagdo entre a superficie e a camada
de recobrimento. A compreensdo da interagdo com a camada de
recobrimento ¢ fundamental para poder avaliar o comportamento do
material e otimizar a selecdo dos compostos apropriados e, portanto,
desenvolver materiais que apresentem propriedades inovadoras. O
objetivo deste trabalho ¢ avaliar as caracteristicas de duas tipologias
principais de grés porcelanato, o esmaltado e o ndo esmaltado, que sdo
polidos de forma industrial, e recobertos posteriormente com resinas
de fluorocarbono, resinas a base de silicio e resinas termoendurecidas
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por UV. Foram investigados exaustivamente o papel desempenhado
por cada uma delas na resisténcia ao manchamento e a vida util dos
revestimentos.

2. Materiais e Métodos

Para este proposito, foram consideradas duas diferentes tipologias
de pecas comerciais de grés porcelanato, o esmaltado (G) e o de
dupla-carga ndo esmaltado (UG). Ambas tipologias foram polidas de
forma industrial e recobertas posteriormente com os diferentes tipos
de resina, para obter as seguintes diferentes superficies de trabalho:
* Polida (GP e UGP);
* Polida e tratada com a resina do fluorocarbono (GP1 ¢
UGP1);

* Polida e tratada com resinas de silicio em meio ndo aquoso
(GP2 e UGP2);

* Polida e tratada com resinas de silicio em meio aquoso (GP3
e UGP3); e

* Polida e tratada com resina termoendurecida por UV (GP4

¢ UGP4).

Todos os produtos foram caracterizados extensivamente por
meio da determinagdo das principais propriedades fisicas, obtendo-
se os dados relacionados a sua massa ¢ as superficies de trabalho.
A porosidade aberta e a densidade aparente foram quantificadas
determinando-se o peso a seco, 0 peso saturado com agua, € o0 peso
submerso em agua, segundo a norma ISO 10545-3. A porosidade
total foi calculada pelo coeficiente entre a densidade aparente ¢ o
peso especifico, este tltimo medido por picnometria de hélio (Mi-
cromeritics, Multivolume Pycnometer 1305); a porosidade fechada
foi estimada pela diferencga.

Por outro lado, as propriedades umectantes das superficies foram
investigadas medindo a energia superficial e o dngulo de contato
com um liquido polar (H,0) e outro ndo polar (CH,L,) (Data Physics
Instrument OCAL15).

Foram avaliadas as propriedades funcionais de todas as amostras
em fungdo da resisténcia ao manchamento, segundo a norma ISO
10545-14, com 5 diferentes agentes manchantes: 1) suspensédo verde
de Cr,0, € 2) suspensdo vermelha de Fe,O, em um azeite de baixo
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peso molecular; 3) solugdo alcodlica de iodo; 4) solugdo de azul de
metileno (0,01 N) e 5) tinta resistente a agua. A limpabilidade da
superficie foi determinada mediante a realizagdo de trés diferentes
etapas de limpeza: com agua quente (WW), com 4gua quente em
combinagdo com um detergente de pH neutro (ND), e com agua
quente em combinagao com um detergente de pH alcalino e uma forte
escovagdo (AD), segundo a norma ISO 10545-14. O manchamento
foi avaliado depois de cada etapa de limpeza mediante uma medida
colorimétrica (ISO 10545-16, Hunterlab Miniscan XE Plus): a di-
ferenga entre a cor superficial antes e depois do teste das manchas e
as operagdes de limpeza se expressam como: AE = (AL*? + Aa*? +
Ab*?)12 onde AL*, Aa* e Ab* sdo as diferengas dos pardmetros Cie-
Lab L*, a* ¢ b*, tomando a superficie obtida por queima e polida
como referéncia.

O comportamento no uso das diferentes superficies foi simula-
do mediante: a) ataque quimico, utilizando as solugdes diluidas de
HCI, KOH e NH,Cl (ISO 10545-13); b) abrasdo PEI depois de 50 e
150 ciclos (ISO 10545-7); c) efeito da temperatura (60 °C, 7 dias);
e d) escovagdo durante 5 min (B5) ou 15 min (B15). A resisténcia
ao manchamento e a limpabilidade das superficies depois de cada
um destes tratamentos foram avaliadas utilizando somente a suspen-
sdo vermelha de Fe,O, como agente manchante. A microestrutura
superficial e a eficiéncia dos diferentes recobrimentos na redugao
das heterogeneidades superficiais foram investigadas através das
micrografias em MEV obtidas pelo uso de um microscopio Leica
Cambridge, modelo Stereoscan 360.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracteristicas fisicas das superficies obtidas por queima

A absorcdo de agua, porosidade aberta, fechada e total, peso
especifico e a densidade aparente das pegas de grés porcelanato, nao
esmaltadas e esmaltadas, obtidas apds a queima, sdo apresentadas na

Tabela 1. Caracteristicas fisicas das superficies obtidas por queima.

Tabela 1. Todos os dados se referem tanto a superficie de trabalho e
amassa. Ambas tipologias do produto mostram valores muito baixos
de absor¢do de agua (0,06%) das massa, apresentando esta ultima
uma porosidade fechada no intervalo de 5-6%. Observa-se um grau
mais elevado de poros abertos (absor¢do de d4gua proxima de 0,3%)
na superficie de trabalho dos produtos UG e G, cuja composigado
difere da massa; de fato, sua porosidade total chega a 6% (G) e a
7,5% (UG), respectivamente.

3.2. Caracteristicas fisicas das superficies processadas

Na Tabela 2 sdo detalhados os valores das principais variaveis
que influenciam a umectabilidade superficial; na verdade, sdo apre-
sentados os angulos de contato com um liquido polar (dgua) e outro
ndo polar (diiodometano, CH,,), assim como a energia superficial,
em fungdo do valor total e do componente disperso ou polar. Estes
parametros se relacionam diretamente com a afinidade das diferentes
superficies aos agentes manchantes. O efeito dos diferentes tratamen-
tos sobre a energia superficial também ¢ evidente na Figura 1. Da
analise dos dados, se destacam as seguintes conclusdes:

* O processo de polimento (amostras UGP e GP) reduz ligeira-
mente a energia superficial, com o aumento do componente po-
lar da superficie ndo esmaltada comparada com a esmaltada;

* O recobrimento com todas as diferentes tipologias de resinas
promove uma razoavel redugao da energia superficial, sendo a
resina de silicio nos meios ndo aquosos a mais eficaz; em seu
conjunto, todos os outros tratamentos protetores promovem
um aumento do cociente do componente polar/ndo polar;

* No que diz respeito a umectabilidade superficial expressada
pelos valores do angulo de contato, o silicio no tratamento dos
meios ndo aquosos torna as superficies menos hidrofilicas,
enquanto a superficie termoendurecida por UV aumenta o
carater hidrofilico, especialmente no caso da superficie ndo
esmaltada.

Propriedade Fisica Unidade Porcelanato nao esmaltado (UG) Porcelanato esmaltado (G)
Superficie Massa Superficie Massa
Absor¢ao de agua % em peso 0,28 0,06 0,32 0,06
Porosidade aberta % em vol. 0,7 0,2 0,8 0,1
Porosidade fechada % em vol. 6,8 6,0 5,0 5,1
Porosidade total % em vol. 7,5 6,2 5,8 5,2
Peso especifico gcm? 2,467 2,414 2,463 2,451
Densidade aparente gcm? 2,450 2,410 2,443 2,448
Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas das superficies processadas.
Amostras Energia superficial Angulo de contato (°)
Total (mJ m?) Componente disperso (%) Componente polar (%) H,0 CH,L,
UG 55,8 52,6 47,4 453 58,6
UGP 52,0 34,1 65,9 46,3 57,4
UGP1 31,4 20,1 79,9 73,0 89,2
UGP2 19,9 71,9 28,1 91,4 78,7
UGP3 30,4 38,6 61,4 73,4 92,3
UGP4 54,3 38,6 61,4 43,4 50,8
G 58,0 29,9 70,1 38,5 56,0
GP 53,0 40,0 60,0 452 50,8
GP1 24,0 14,3 85,7 83,5 101,4
GP2 17,6 86,5 13,5 99,4 79,9
GP3 24,6 29,5 70,5 80,8 89,4
GP4 452 41,4 58,6 55,0 58,5
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3.3. Microestrutura da superficie processada

As micrografias obtidas por MEV das superficies processadas de
UG e G se apresentam nas Figuras 2 e 3, respectivamente.

A superficie obtida por queima de ambas tipologias do produto se
caracteriza pela rugosidade tipica das superficies sem tratar, inclusive
se a superficie ndo esmaltada apresenta uma porosidade com um grau
mais elevado de esfericidade. Todavia, em ambos os casos o processo
de polimento nio parece promover danos significativos na superficie
com excecdo das zonas que possuem uma densidade diferente. O
tratamento com o recobrimento #1 (amostras de UGP1 e GP1) pode
cobrir justamente os defeitos pequenos e nao influi sobre o tamanho
¢ a forma dos poros; o desaparecimento dos defeitos menores é mais
evidente quando se aplica o recobrimento #2, uma vez que é capaz
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Figura 1. Energia superficial das pecas obtidas por queima (UG e G), polidas
(UGP e GP) e tratadas com uma resina de fluorocarbono (UGP1 e GP1), resina

de silicio em meio ndo aquoso (UGP2 e GP2), resina de silicio em meio aquoso
(UGP3 e GP3), e resina termoendurecida por UV (UGP4 e GP4).

300 um

Eletron Image 1
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Eletron Image 1

de polir os poros maiores e aplana-los parcialmente. As amostras de
UGP3 e GP3 apresentam uma redugao significativa de sua rugosidade
¢ uma superficie mais lisa, com a oclus@o dos defeitos menores. Foram
obtidos efeitos mais efetivos mediante o recobrimento com as resinas
termoendurecidas por UV, tanto na quantidade como no tamanho dos
poros preenchidos; todavia, ambas as superficies demonstraram um
baixo grau de polimento devido a presenca de muitas irregularidades
(corcovas) minusculas com dimensao inferior a 1 um.

3.4. Resisténcia ao manchamento da nova superficie

A superficie manchada depois das trés testes de limpeza (WW,
ND, AD) foi avaliada por medidas colorimétricas; como exemplo,
na Tabela 3 estdo presentes as diferencas colorimétricas referentes
aos diferentes agentes manchantes, depois dos testes de limpeza
com agua quente. A resisténcia ao agente de azeite vermelho de-
pende tanto da tipologia superficial (UG ou G) como dos diferentes
recobrimentos; todavia, resulta sempre maior quando se aplicam as
resinas termoendurecidas por UV. Neste sentido, cabe destacar que
este comportamento € coerente com a eficacia do tratamento #4 ao
preencher uma quantidade significativa da maior porosidade, unida
as caracteristicas mais hidrofilicas da superficie. Pode-se dizer que o
melhor comportamento das superficies quando estdo recobertas com
as resinas termoendurecidas por UV se fundamenta no bom acordo
entre a melhor resisténcia a0 manchamento, devido a microestrutura
superficial favoravel, e a melhor limpabilidade, também sem utili-
zar nenhum detergente, devido ao aumento da afinidade superficial
pela agua. Enquanto aos outros agentes manchantes, as superficies
UG sao geralmente mais resistentes que as G em relagdo a solugéo
alcodlica de iodo; todavia, esta solucdo apresenta a desvantagem de
reagir quimicamente com a resina termoendurecida por UV e, em

300 um Eletron Image 1

Eletron Image 1

300 um

Figura 2. Micrografias de MEV das pecas obtidas por queima UG, polidas (UGP), polidas e tratadas com as resinas de fluorocarbono (UGP1), resina de silicio
em meio nio aquoso (UGP2), resina de silicio em meio aquoso (UGP3), e resinas termoendurecidas por UV (UGP4).
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Figura 3. Micrografias de MEV das pecas obtidas por queima (G), polidas (GP); polidas e tratadas com as resinas de fluorocarbono (GP1); resina de silicio
em meio ndo aquoso (GP2); resina de silicio em meio aquoso (GP3); e resina termoendurecida por UV (GP4).

Tabela 3. Resisténcia ao manchamento das pegas UG e G obtidas por queima, polidas (UGP e GP) e tratadas com as diferentes resinas (UGP1-4; GP1-4) depois
dos testes de limpeza com dgua quente (WW).

Amostra Vermelho (Aa*) Verde (Aa*) Azul de Metileno (Ab*) Iodo (Ae*) Tinta Resistente a Agua (Al*)
UG 0,19 -0,23 -2,35 0,53 - 37,68
UGP 2,36 - 0,59 - 8,08 0,21 - 12,36
UGP1 3,45 -1,12 - 8,62 0,87 -9,88
UGP2 1,87 - 0,46 -2,56 1,38 - 33,09
UGP3 1,53 -0,72 - 4,66 4,38 - 12,19
UGP4 0,07 -0,10 - 6,00 11,62 - 18,84
G 0,80 -0,18 - 3,09 0,56 - 40,26
GP 1,89 0,05 -9,17 1,16 - 14,58
GP1 1,99 -0,52 -9,06 1,31 -3,72
GP2 1,20 - 0,81 -2,39 1,96 - 35,06
GP3 2,67 - 0,04 -5,96 6,60 -8,93
GP4 - 0,21 - 0,61 -7,33 10,63 - 38,72

menor intensidade, com as resinas as resinas de silicio nos meios
aquosos que levam a uma piora do comportamento das superficies
correspondentes. Por outro lado, a solug@o de azul de metileno, com
sua alta capacidade de penetragdo, permite avaliar melhor o efeito
negativo do processo de polimento sobre a resiténcia ao manchamen-
to; as superficies de G e UG se comportam praticamente da mesma

3.5. A resiténcia ao machamento apds os tratamentos de
envelhecimento

A resisténcia a0 manchamento da suspensao de azeite vermelho
(valores de Aa*) das superficies polidas e recobertas ¢ muito diferente
depois da simulagdo dos tratamentos de envelhecimento (ataques

maneira, onde a maior limpabilidade ¢ obtida pelo recobrimento
com as resinas de silicio em meio ndo aquoso. De outra forma, para
ambas tipologias do produto, as superficies polidas sdo mais resis-
tentes a tinta resistente a agua que as obtidas por queima. Em geral,
observando os resultados, o tratamento com o recobrimento #2 se
destaca como o Unico capaz de proporcionar uma protegdo média
contra todos os agentes manchantes.
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quimicos, desgaste mecanico, abrasdo PEI e o efeito da temperatura) e
a eficacia de alguns dos tratamentos quimicos, descritos previamente,
necessita ser revisada (Tabela 4). Em todos os casos, o recobrimento
com as resinas termoendurecidas por UV parece proporcionar, de
novo, a melhor prote¢do especialmente depois do envelhecimento
térmico, e com os ataques acidos e alcalinos. O fluorocarbono ¢ o
silicio nas resinas em meios aquosos ndo podem proteger a superficie
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Tabela 4. Resisténcia ao agente manchante vermelho (Aa*) dos revestimentos processados UG e G, depois dos tratamentos de envelhecimento (BS = desgaste

de 5 min; B15 = desgaste de 15 min; P50 e P150 = resisténcia PEI depois de 50 e 150 ciclos, respectivamente).

Amostra Aa*
B5 B15 P50 P150 HCl KOH NH,Cl T (60 °C)
UGP 1,15 2,77 3,12 2,21 0,91 2,09 1,12 1,80
UGP1 1,87 2,75 3,64 3,31 1,54 3,29 3,58 1,70
UGP2 0,84 0,94 3,85 3,53 1,83 1,54 1,47 1,90
UGP3 1,48 2,61 3,53 2,35 1,73 2,84 2,07 2,39
UGP4 0,26 0,21 0,46 0,95 0,36 1,62 0,85 0,39
GP 2,57 2,22 2,15 2,18 0,98 1,48 1,94 2,05
GP1 1,27 0,69 2,17 2,10 4,69 2,71 3,56 1,91
GP2 1,36 0,83 2,56 2,81 1,19 1,33 1,43 1,87
GP3 1,88 0,36 4,04 4,07 2,06 3,18 2,44 2,44
GP4 0,29 -0,17 0,58 0,55 0,58 0,56 0,16 1,74
a parte do tratamento de envelhecimento considerado, resultando 4
m UGP \

ambos inapropriados para proteger a superficie cerdmica em condi-
¢des de uso. Quanto a eficacia do tratamento #2, este proporciona
alguns comportamentos bons depois do envelhecimento simulado
com o desgaste e os ataques alcalinos, enquanto que ndo se mostra
resistente a acao dos acidos e ao efeito da temperatura.

Geralmente, comparando a a¢do dos diferentes recobrimentos
quimicos, antes e depois do tratamento de envelhecimento, se observa
claramente que para as duas amostras UG e G, o recobrimento ndo
proporciona em nenhum caso um melhor comportamento que as
superficies polidas ndo tratadas; os dados referentes as amostras de
UGP sao representados na Figura 4.

4. Conclusao

As caracteristicas dos dois tipos de tipologias de pegas de grés
porcelanato, esmaltadas e ndo esmaltadas, polidas de forma industrial,
e recobertas posteriormente com resinas de fluorocarbono, resinas a
base de silicio e resinas termoendurecidas por UV, tém sido investi-
gadas para compreender melhor o efeito de cada tratamento protetor
em seu respectivo comportamento e vida util.

No seu conjunto, o tratamento de recobrimento promove, em
geral, uma reducdo da energia superficial e da rugosidade, com a ra-
zoavel eliminagdo dos defeitos que se produzem durante o polimento
industrial e o preenchimento da maior porosidade; entretanto, estes
efeitos sdo gerados de uma maneira diferente pelos recobrimentos
quimicos considerados, ¢ a eficacia de cada um destes depende
estritamente da quantidade de modificag@o fisica e microestrutural
provocada na superficie.

Os ensaios de resisténcia ao manchamento tém colocado em
evidéncia que todas as superficies ddo origem a uma imagem bastante
complexa de seu comportamento em fungao da diferente composi¢ao
quimica das suspensdes manchantes.

Todavia, a resina termoendurecida por UV, que muda signi-
ficativamente a energia superficial total, melhorando seu carater
hidrofilico e reduzindo as desvantagens introduzidas pelo processo
de polimento, pode ser selecionada como a mais apropriada para
proteger a superficie ceramica em condigdes de uso. Estes efeitos
positivos se confirmam quando se analiza a resisténcia superficial ao
manchamento, visto que a resina termoendurecida por UV propor-
ciona uma boa resisténcia contra os agentes manchantes vermelhos
e verdes, os quais podem ser considerados muito representativos das
condi¢des de uso. Todavia, enquanto o tratamento #4 ndo ¢ estavel
perante a agdo da solugdo de iodo e apresenta um comportamento
negativo quando se utiliza o azul de metileno, o tratamento #2, em
geral, parece proporcionar a melhor protecdo média.

No que diz respeito a resisténcia ao manchamento das superficies
envelhecidas, ¢ importante destacar que para todas as superficies,
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Figura 4. Comparagio da resisténcia ao manchamento (Aa*) das superficies
processadas UGP antes e depois dos tratamentos de envelhecimento.

esmaltadas e ndo esmaltadas, os recobrimentos ndo proporcionam
nenhuma melhora do seu comportamento quando se comparam
com as polidas ndo tratadas. Neste sentido, os resultados obtidos
neste trabalho, que ressaltam o papel desempenhado por alguns tra-
tamentos quimicos na microestrutura superficial, também sugerem
que as modifica¢des induzidas devem torna-la plana para assegurar
o comportamento duradouro em fung@o da vida util do produto nas
condigdes de uso real. Em outras palavras, isto significa a necessidade
de uma melhor compreenséo dos mecanismos de interagdo entre a na-
tureza superficial e quimica do recobrimento, para poder desenvolver
compostos ceramicos apropriados que tenham um comportamento
duradouro ¢ inovador em condigdes de uso.
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