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Resumo: O setor cerdmico mundial estd cada vez mais competitivo, necessitando de produtos inovadores
para suprir as exigéncias do mercado. Uma destas exigéncias estd relacionada a revestimentos ceramicos do tipo
porcelanato esmaltado que apresentem elevado brilho, porém que ndo sejam tdo suscetiveis ao risco. Este trabalho
tem por objetivo a obten¢ao de um esmalte brilhante para porcelanato sem microfervuras e que apresente dureza
superficial e brilho elevados. As composicdes para a obtencao do esmalte foram formuladas, moidas e aplicadas
a binil em pegas de porcelanato. Apés o preparo e a aplicagdo, as composi¢des foram queimadas a 1200 °C
com ciclo total de 60 minutos. O melhor resultado foi obtido com a adi¢@o de quartzo a uma frita de alto brilho
modificada. O esmalte que obteve as caracteristicas estéticas desejadas foi submetido aos ensaios de dureza ao
risco, dilata¢@o térmica, ponto de amolecimento e ataque quimico.
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1. Introdugao

O Porcelanato ¢ um tipo de revestimento ceramico obtido a
partir de misturas controladas de matérias-primas, que passa por
processos de transformagdes fisico-quimicas, tornando-se um corpo
homogéneo, denso, vitrificado e com excelentes caracteristicas
técnicas, resultando em um produto com baixa absor¢do de agua
e elevado modulo de resisténcia a flexdo'. Segundo Heck?, outras
caracteristicas importantes sdo a elevada resisténcia a abrasdo,
impermeabilidade, durabilidade, elevada resisténcia ao ataque
quimico, entre outras.

Devido a sua excelente aceitagdo do mercado, este produto
vem sendo continuamente aprimorado. Neste processo evolutivo,
o porcelanato esmaltado foi desenvolvido para se melhorar as
caracteristicas superficiais deste revestimento em relacdo ao
porcelanato técnico (polido), como a redugdo da tendéncia ao
manchamento. No porcelanato técnico, apos polimento, a porosidade
superficial ¢ bem maior do que no porcelanato esmaltado, aumentando
o desgaste e a impregnagdo de sujeira. Assim, a obtengdo de um
porcelanato esmaltado cuja superficie fosse brilhante pode ser bem
aceita pelo mercado, pois existe a possibilidade de ser utilizado
em ambientes até entdo ndo recomendados para produtos com alto
brilho.

Um dos maiores desafios para o desenvolvimento do porcelanato
esmaltado ¢ a obtengdo de uma superficie com elevado brilho sem
a presencga de microbolhas na superficie do esmalte. O conceito de
brilho € muito importante, pois da a conotacdo de limpeza e bem-estar
aos ambientes. O principal agravante para a implanta¢do desse novo
conceito de porcelanato ¢ a elevada temperatura de sinterizagdo, sendo
necessaria a utilizagdo de esmaltes com maior ponto de amolecimento
¢ maior estabilidade na queima, ou seja, que suportem oscilagdes de
temperatura durante o ciclo de tratamento térmico. Por essas e outras
razdes, o desenvolvimento de um esmalte com alto brilho para o
porcelanato vem sendo um grande desafio, ja que placas ceramicas
com superficies brilhantes sdo mais suscetiveis ao risco, mesmo que
possuam resisténcia a abrasdo elevada.

Montedo e Oliveira® apresentaram uma alternativa para a
obteng@o de revestimentos cerdmicos do tipo porcelanato com
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elevado brilho superficial e elevada resisténcia ao risco. A solugdo
apresentada envolvia a aplicagdo de uma camada de protecao a base
de um material vitroceramico na forma de pontos circulares sobre
a superficie vidrada do revestimento. Apesar dos bons resultados
alcancados, esta soluco requeria uma segunda queima.

Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi estudar e desenvolver
um esmalte brilhante para porcelanato, com uma superficie de alto
brilho, e com resisténcia ao risco igual ou superior a 4 na escala
Mobhs.

2. Material e Métodos

Os materiais empregados neste trabalho com correspondentes
analises quimicas determinadas por fluorescéncia de raios X
(espectrometro de fluorescéncia de raios X Phillips PW 2400) sdo
apresentados na Tabela 1. Foi selecionada uma frita transparente
brilhante de uso comercial denominada de Frita A, que apresentava
elevado ponto de amolecimento, possibilitando a utilizagdo em
temperaturas mais elevadas.

Seis composi¢des de esmaltes foram preparadas utilizando-se
a Frita A, caulim, feldspato A e feldspato B, para se avaliar o
comportamento destes esmaltes a 1200 °C. Cada composicdo foi
pesada com o auxilio de uma balanga digital OHAUS TS 2 KS, de
precisdo centesimal e capacidade maxima de pesagem de 2 kg, e
moida a imido em moinho rapido de laboratério (tipo periquito)
Servitech durante 7 minutos. O procedimento permitiu obter um
esmalte com massa especifica de 1,80 g.cm=, tempo de escoamento
de 46 segundos em copo Ford (abertura de 4 mm) e residuo de 4 a 5%
retido em malha 325 mesh ABNT. A seguir, os esmaltes obtidos
foram aplicados em pegas de porcelanato com o auxilio de um binil
de abertura de 6 mm. Subsequentemente, as pegas foram secadas
devidamente em estufa de laboratério a 100 + 5 °C e queimadas em
forno de laboratério a rolos ICON a 1200 °C e ciclo de 60 minutos.
Apbs a queima, as amostras foram submetidas a analise visual e por
microscopia optica (microscopio optico Olympus, modelo SZX12)
para se avaliar a presenca de defeitos superficiais com o auxilio de
grafite, como microfervuras.
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Tabela 1. Composi¢ao quimica dos materiais empregados.

Materiais Oxidos presentes (% em massa)
Si0, ALO, TiO, MnO Na,O CaO MgO Fe,0, PO, K,0 PF
Frita A - - - - - - - - - - -
Corindon 0,01 98,9 0,01 0,01 0,30 0,10 0,01 0,04 0,10 0,01 0,50
Caulim 46,5 38,5 0,10 0,02 0,06 0,07 0,10 0,40 0,10 0,70 13,4
Feldspato A 60,4 22,6 0,01 0,01 10,8 0,40 0,04 0,10 0,06 5,00 0,70
Feldspato B 65,9 19,0 0,01 0,02 3,20 0,25 0,06 0,07 0,04 11,6 0,45
Alumina 0,04 99,0 0,01 0,01 0,50 0,04 0,01 0,04 0,07 0,02 0,30
Quartzo 99,3 0,20 0,05 0,01 0,01 0,03 0,01 0,05 0,01 0,02 0,30
O esmalte que apresentou melhor resultado foi selecionado Tabela 2. Formulagdes empregadas.
e sua composi¢do foi modificada com o objetivo de se reduzir as Materiais Composicio (% em massa)
microfervuras e, sobretudo, aumentar-se a dureza superficial, sem, 01 02 03 04 05 06
no entanto, reduzir-se o brilho superficial e a textura (estiramento). Frita A 79.5 745 69.5 79.5 745 695
As novas composi¢des foram elaboradas utilizando-se corindon, Caulim 15.0 15.0 15.0 15.0 15.0 15.0
alumina e quartzo em diferentes percentuais. A escolha destas ’ ’ ’ ’ ’ ’
matérias-primas considerou algumas caracteristicas particulares Feldspato A 5,0 10,0 15,0 } : :
que ajudam no brilho, na estabilidade térmica, no estiramento e Feldspato B B B . 5,0 100 15,0
Aditivos 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

principalmente na resisténcia ao risco do esmalte. A metodologia
utilizada para o preparo e aplicagdo das composigdes citadas foi a
mesma utilizada para o preparo das composi¢des anteriores. Cada
peca foi avaliada esteticamente e com relagdo a dureza ao risco na
escala Mohs, segundo a Norma NBR 13818, Anexo V*.

Com base nos resultados obtidos, duas formulagdes foram
selecionadas para serem aplicadas em condi¢des de produgdo. Os
esmaltes foram preparados a partir destas composi¢des com massa
especifica de 1,6 g.cm™, tempo de escoamento de 46 segundos ¢
residuo de 4 a 5% retido em malha 325 mesh ABNT. Amostras destes
esmaltes foram separadas para determinagao da dilatagdo térmica e
do ponto de amolecimento (P.A.) em dilatdbmetro BP Engenharia,
modelo RB3000, com taxa de aquecimento de 5 °C/min na faixa de
temperatura de 25 a 325 °C para dilatagdo e 25 a 1000 °C para P.A. Em
seguida, o esmalte que apresentou a dilatagdo e o P.A. mais adequado
para a queima de um porcelanato, foi aplicado com auxilio de uma
pistola (Servitech, abertura de 2,5 mm e pressdo de 4,5 kg.cm™?) em
pega engobada de porcelanato, formato 45 x 45 cm, e com camada
de aplicagdo de esmalte de 170 g.

Em seguida, a pega foi queimada em forno industrial SITI, modelo
SM, em temperatura de 1200 °C e ciclo de 45 minutos. As pegas
queimadas foram avaliadas com relagao as caracteristicas estéticas
(brilho e textura), brilho superficial (Byk modelo Spectro-Guide),
dureza superficial na escala Mohs (NBR 13818, Anexo V*) e ataque
quimico (NBR 13818, Anexo H*).

3. Resultados e Discussao

Esmaltes brilhantes tradicionais que sinterizam a temperaturas
inferiores a 1180 °C sdo elaborados utilizando-se cerca de 80 a 90%
em massa de frita brilhante e o percentual restante de caulim e
feldspatos. Entretanto, como ja foi mencionado anteriormente,
para se obter um esmalte com superficie brilhante em temperaturas
elevadas, ¢ necessario, além de fritas especiais, que sejam adicionadas
matérias-primas cruas nas composigdes dos esmaltes para aumentar
a estabilidade térmica durante a queima e evitar o surgimento de
microfervuras, entre outros defeitos. Por outro lado, ¢ desejavel
que a adigdo destas matérias-primas a composi¢do do esmalte ndo
reduza significativamente o brilho. Outro fator importante que deve
ser levado em consideragdo na escolha destas matérias-primas ¢ a
influéncia no aumento da resisténcia ao risco do esmalte. Por isso,
as matérias-primas foram selecionadas de forma a atender estes
requisitos.
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ATabela 1 apresenta os materiais (fritas e matérias-primas cruas)
empregados no desenvolvimento deste trabalho e os correspondentes
resultados de andlise quimica. Com relagdo as fritas, as composi¢des
quimicas foram omitidas por se tratarem de fritas comerciais.

De acordo com os resultados das analises quimicas apresentados
na Tabela 1, os 6xidos presentes no caulim, indicam tratar-se de
um caulim bruto tradicional’. O mesmo pode-se afirmar para as
demais matérias-primas, como sao os casos dos feldspatos, porém
beneficiados®. A alumina, o quartzo e o corindon também podem ser
considerados de elevada pureza.

As formulagdes elaboradas a partir dos materiais apresentados na
Tabela 1 sdo apresentadas na Tabela 2. Pode-se observar na Tabela 2
que as Formulagdes 01, 02 e 03 foram elaboradas adicionando-se
feldspato A nas quantidades de 5, 10 e 15% em massa respectivamente,
enquanto que as Formulagdes 04, 05 e 06 foram preparadas a partir
das mesmas concentracdes de Feldspato B.

A Figura 1 apresenta os resultados das micrografias superficiais
obtidas por microscopia optica das formulagdes contendo 5, 10 e 15%
em massa de Feldspato A e Feldspato B.

Analisando a Figura 1, notamos a presenca de microfervuras
nas superficies vidradas. Entretanto, as Formulag¢des 01, 02 ¢ 03
preparadas a partir do Feldspato A apresentaram maior incidéncia
de microfervuras. Por outro lado, observa-se na Figura 1 uma
reducdo gradativa da presenca de microfervuras com o aumento do
percentual do Feldspato B. A menor incidéncia de microfervuras nas
formulac¢des contendo Feldspato B deve ter ocorrido por ser menos
fundente em relag@o ao Feldspato A. Na verdade, todas as formulacdes
apresentaram microfervuras superficiais, portanto, a Formulagédo 05
foi a que apresentou menor incidéncia, sendo escolhida para a etapa
seguinte do trabalho.

Assim, considerando os objetivos deste trabalho, a Formulagao
05 foi reformulada. Para aumentar a dureza superficial e auxiliar nas
caracteristicas estéticas do esmalte, foram adicionados corindon,
alumina ou quartzo a Formulagdo 05 nos percentuais mostrados na
Tabela 3.

A Figura 2 mostra as micrografias superficiais das formula¢des
contendo 10% em massa de corindon, alumina e quartzo.

Nao foram observados defeitos superficiais, para o aumento
empregado no microscopio (18x), assim como para as demais
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Figura 1. Micrografias superficiais das formula¢des com aumento de 18x, contendo 5, 10 e 15% em massa de Feldspato A e Feldspato B.

Tabela 3. Reformulagdes da Formulagao 05.

Materiais Composiciao (% em massa)

07 08 09 10 11 12 13 14 15
Frita A 69,5 64,5 59,5 69,5 64,5 59,5 69,5 64,5 59,5
Caulim 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0 15,0
Feldspato B 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Corindon 5,0 10,0 15,0 & & & o & &
Alumina * * * 5,0 10,0 15,0 * * *
Quartzo & & & & & & 5,0 10,0 15,0
Aditivos 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Figura 2. Micrografias superficiais das formula¢des com aumento de 18%, contendo 10% em massa de corindon, alumina ou quartzo.

formulagdes. Entretanto, as Formulagdes 09, 12 ¢ 15, contendo
15% em massa de corindon, alumina e quartzo, respectivamente,
ndo apresentaram um aspecto visual (textura) apreciavel e foram

rejeitadas.
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Desta forma, as amostras que apresentaram as melhores texturas
foram submetidas ao ensaio superficial de dureza ao risco. A Tabela 4

mostra os resultados de dureza Mohs e de brilho realizados nestas
amostras.
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A Tabela 4 mostra que, como seria de se esperar, os aditivos
acrescentados a Formulagdo 05 provocaram a tendéncia de aumento
da dureza ao risco e redugéo do brilho, ja que os materiais adicionados
sdo refratarios. Entretanto, as formula¢des contendo alumina
apresentaram dureza ao risco muito baixa, além dos baixos valores
de brilho, e foram rejeitadas. A Formulagdo 13 apresentou dureza ao
risco relativamente baixa para os objetivos deste trabalho, apesar do
brilho apreciavel, e também foi rejeitada. Assim, as Formulagoes 07,
08 e 14, que apresentaram brilho apreciavel, superior inclusive ao
apresentado pela Formulagdo 05 (sem aditivo), e dureza 5 na escala
Mohs, foram selecionadas para avaliagdo mais criteriosa em relacéo
a resisténcia ao risco.

A dureza ao risco Mohs é uma escala qualitativa e arbitraria,
que varia de 1 para o mineral menos duro (talco) a 10 para o mineral
mais duro (diamante), e representa a habilidade de um material riscar
outro mais mole’. A resisténcia ao risco se da pelo efeito provocado

no material testado, friccionando-se o mineral de dureza conhecida
sobre a superficie desejada, conforme determinado pela norma NBR
13818, Anexo “V”*. Neste trabalho, os testes foram realizados com
auxilio dos minerais fluorita, apatita e ortoclasio, com durezas 4,5 e 6
na escala Mohs respectivamente. A Figura 3 mostra as micrografias

Tabela 4. Resultados de resisténcia ao risco e brilho.

Amostra Aditivo Dureza Mohs Brilho (UB)
05 - 3 77,4
07 5% de corindon 5 90,2
08 10% de corindon 5 82,4
10 5% de alumina 3 79,4
11 10% de alumina 3 88,8
13 5% de quartzo 4 90,8
14 10% de quartzo 5 88,7

Figura 3. Micrografias superficiais das Formulagdes a) 07; b) 08; ¢) 14 com aumento de 18x, submetidas ao ensaio de dureza ao risco.
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Tabela 5. Dilatagdo térmica e ponto de amolecimento.

Formulagao Esmalte
14 tradicional
Dilataggo a 325°C (x107 °C) 58 62
Ponto de Amolecimento (°C) 762 740
Tabela 6. Ataque quimico.
Reagentes Formulacio Esmalte
14 tradicional
Acido Cloridrico 18% ndo atacou ndo atacou
Acido Citrico 10% nao atacou ndo atacou
Hidréxido de Potassio 10% ndo atacou ndo atacou

superficiais das Formulagdes 07, 08 e 14 submetidas ao ensaio de
dureza ao risco.

Como se pode observar nesta figura, as amostras destas
formulagdes ndo apresentaram risco superficial para o aumento
empregado no microscopio optico (18%), em relacdo ao mineral
fluorita; entretanto, foi observado um leve risco com o emprego da
apatita (Mohs 5) nas formulagdes contendo corindon (07 e 08), porém,
ndo sendo observado a olho nu.

Por outro lado, a Formulagdo 14 com 10% em massa de quartzo
ndo apresentou qualquer modificagdo superficial quando submetido ao
risco pela apatita, para 0 mesmo aumento ao microscopio optico. Com
relagdo ao ortoclasio (Mohs 6), o risco observado foi mais acentuado
(e visivel a olho nu) nas amostras investigadas. Estes resultados estdo
em concordancia com os valores obtidos na Tabela 4.

Assim, as Formulagdes 07, 08 e 14 foram classificadas como
resistentes a apatita, dureza 5 na escala Mohs. As Formulagdes 07 e 08
apresentaram um leve risco quando submetidos ao risco de apatita.

De acordo com os resultados apresentados, somente a
Formulagdo 14 foi aprovada para dar continuidade aos demais ensaios
como dilatagdo térmica, determinag@o do ponto de amolecimento e
determinacdo da resisténcia ao ataque quimico (4cido e basico).

A Tabela 5 mostra os ensaios de dilatagdo térmica e ponto de
amolecimento que foram realizados na Formulacdo 14 e no Esmalte
Tradicional.

Tradicionalmente, o ensaio de dilatagdo térmica consiste em
avaliar a expansdo do material até a temperatura de 325 °C para se
analisar a melhor combinagao suporte/engobe/vidrado para se evitar
defeitos apds a queima, isto ¢, as dilatagdes do suporte, do engobe
e do vidrado devem ser compativeis entre si para permitir um bom
acoplamento destas trés camadas durante o resfriamento e evitar
problemas como deformag@o, empeno e gretagem no produto. O
suporte ceramico empregado neste trabalho apresentou dilatagéo de
73x%1077 °C, enquanto que o engobe apresentou valor de 65x1077 °C.
Neste caso, seria recomendavel que o vidrado apresentasse um
valor de dilatagdo entre 58-62x10~ °C para se evitar problemas
dimensionais no produto. Analisando-se os dados apresentados
na Tabela 5, observa-se que a Formulagdo 14 apresenta valor de
dilatagdo adequado para a combinacdo suporte/engobe empregada.
Em relagdo ao P.A., ndo existe no mercado valor de referéncia para
esmaltes brilhantes para porcelanato. Espera-se que um vidrado
brilhante para este tipo de produto apresente um P.A. superior ao
apresentado por um vidrado tradicional para monoqueima, conforme
mostrado na Tabela 5. De acordo com os resultados apresentados, a
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Formulag@o 14 pode ser empregada para obtengdo de uma superficie
vitrea em revestimento do tipo porcelanato esmaltado.

Como comentado anteriormente, a resisténcia ao ataque quimico
foi determinada seguindo o procedimento descrito na NBR 138184,
Entretanto, existe outra norma (ISO 10545.13) que define e estabelece
o0 ataque quimico como um dos ensaios mais importantes realizados
em pegas de revestimentos. Esta norma permite simular a resisténcia
das superficies ceramicas, esmaltadas ou ndo, as condigdes mais
severas de ataque com acidos ou bases e, também, menos severas,
tais como as produzidas por simulagdes de produtos de limpeza. A
Tabela 6 apresenta os ensaios de ataques quimicos realizados na
Formulag@o 14 e no esmalte de uso tradicional em monoqueima.

Analisando a Tabela 6, pode-se observar que a Formulagdo 14
ndo sofreu qualquer degradag@o quando submetida a aplicacdo das
substancias acidas e basicas definidas pela norma. Isso se deve ao
nivel de sinterizagdo alcangado por esta formulagdo, que inclusive
apresentou auséncia de microfervuras visuais.

4. Consideragoes Finais

O desenvolvimento de um esmalte brilhante para o porcelanato
vem sendo um desafio, ja que se observam diversos fatores
que dificultam a obtenc¢do de uma superficie vitrea e isenta de
microfervuras. Neste trabalho, a formulagdo de uma determinada
frita cerdmica de alto brilho foi modificada para se aumentar a
dureza ao risco, obtendo-se um esmalte adequado a aplicagdo em
um porcelanato. Uma formulagdo contendo 10% em massa de
quartzo adicionado a frita modificada ndo apresentou microfervuras
aparentes e elevou a dureza ao risco de 3 para 5 na escala de Mohs,
enquanto o brilho foi elevado de 77,4 para 88,7 UB. Além disso, os
valores de dilatagdo e de ponto de amolecimento desta composigdo
mostraram-se adequados a aplicagdo como esmalte para obtengao de
um porcelanato esmaltado de alto brilho. Desta forma, conseguiu-se
desenvolver uma tipologia de produto para ser aplicado em ambientes
até entdo restritos para produtos brilhantes.
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