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Resumo: O Brasil ¢ um dos principais protagonistas no mercado mundial de revestimentos ceramicos,
ocupando a segunda posi¢ao em producdo e consumo. Em 2010 foram produzidos 753,5 milhdes de m?, para
uma capacidade instalada de 875,2 milhdes de m?. Entretanto, o aumento da competitividade, sobretudo no
mercado interno, neste momento, tem exigido das empresas nacionais respostas rapidas para produtos de melhor
qualidade para a demanda existente. Dentre os produtos com maior crescimento na procura, o porcelanato técnico
ainda ¢ um desafio. Seu brilho destacado, originario da etapa de polimento, porém, provoca a exposi¢do dos
poros internos a intrusdo de elementos manchantes, reduzindo sua resisténcia ao manchamento. Considerando
as varias alternativas ja estudadas para se elevar a resisténcia ao manchamento deste material, foi considerada
a possibilidade de se preencher os poros superficiais (abertos) com um material vitreo ou vitroceramico. Desta
forma, quatro composicdes (duas fritas comerciais e dois vitroceramicos) foram escolhidas. A seguir, as placas
foram tratadas termicamente em forno mufla a 850 °C por 2 horas e, posteriormente, avaliadas em relagdo a
resisténcia ao manchamento. Os resultados mostraram que, para todas as composi¢des, houve um aumento na
resisténcia aos elementos manchantes empregados, embora novas perspectivas tenham sido criadas para a obtencao
de melhores resultados com o aperfeicoamento da técnica.
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1. Introducgéao

A industria ceramica brasileira vem continuamente se
desenvolvendo para atender as demandas internas em termos de
volume e qualidade de produto. O aumento da competitividade
internacional no mercado de revestimentos ceramicos cada vez
mais vem exigindo das industrias a busca de novas tecnologias e
novos produtos. O Brasil produziu 753,5 milhdes de m?> em 2010
e vendeu quase 700 milhdes de m*> no mesmo periodo no mercado
interno.! Em 2011, segundo estimativas da Associacdo Nacional dos
Fabricantes de Ceramica para Revestimento — ANFACER, o Brasil
devera produzir cerca de 800 milhdes de m? e vender aproximadamente
745 milhdes de m? no mercado interno, consolidando sua segunda
posicdo no cenario mundial, liderado nestes dois indicadores de
desempenho pela China. Estes nimeros demonstram a importancia
deste setor produtivo para a industria nacional.

Uma parcela importante destas vendas estd relacionada aos
revestimentos ceramicos do tipo porcelanato. Em 2010, o Brasil
produziu 60 milhdes de m? deste revestimento cerdmico, com
crescimento de 25% em relagdo ao ano de 2009', e a expectativa é de
superacao deste nimero em 2011. O porcelanato técnico, classificado
segundo a norma ISO 13.006 como pertencente ao Grupo Bla,
destaca-se por suas caracteristicas técnicas, apresentando absor¢do
d’4gua inferior a 0,1%, mddulo de resisténcia a flexdo superior
a 35 MPa e carga de ruptura superior a 1.300 N (para espessuras
superiores a 7,5 mm)'.

O porcelanato técnico polido é o que possui processamento
mais bem elaborado, ja que requer uma etapa de esquadrejamento
e polimento durante sua produgdo, a fim de ajustar as dimensdes,
nivelar, retirar riscos e defeitos e conferir brilho a superficie.
Entretanto, apesar de sua alta resisténcia a flexdo e ao risco e sua
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baixissima absor¢do d’agua, sua porosidade fechada fica exposta
na superficie polida quando submetido ao processo de polimento
(Figura 1), permitindo a intrusdo de sujeira nos poros e reduzindo
a resisténcia a0 manchamento?®. Invariavelmente, isto leva a uma
reducdo na classificacdo do produto segundo a norma ISO 10.545.

O fenomeno do manchamento de revestimentos ceramicos ¢
complexo, que depende das interagdes quimicas e fisicas entre os
diferentes agentes manchantes e a superficie do revestimento, nao s6
durante o contato entre estes, mas também durante a etapa de limpeza®.

Estes poros susceptiveis a intrusdo de sujeiras (manchamento)
tem origem na etapa de prensagem e nido podem ser totalmente
eliminados na etapa de queima. A porosidade residual torna o produto
polido vulneravel ao fendmeno do manchamento, especialmente
quando o didmetro dos poros se encontra dentro da faixa critica de
5 a 20 pm*. Segundo Alves et al.®, durante a etapa de prensagem
ocorre o achatamento dos poros mais superficiais, aumentando o
diametro destes. Assim, quanto menor a camada extraida na etapa
de polimento, maior a intensidade das manchas.

Dessa forma, considerando que a eliminagdo total dos poros
abertos ¢ dificilmente alcangada, varias empresas tem aplicado algum
tipo de impermeabilizante na superficie da placa; esta ¢ uma solugao
paliativa, pois estes produtos sofrem elevado desgaste abrasivo e
o produto fica suscetivel a0 manchamento novamente apds certo
periodo de uso. Por outro lado, o mercado nacional ainda apresenta
grande interesse pelos produtos com alto brilho?, mas para obter um
revestimento com esta caracteristica estética e, a0 mesmo tempo,
elevada resisténcia ao manchamento, muitas ceramicas tem optado
por aplicar uma camada vitrea sobre a superficie livre da placa para
reduzir a porosidade superficial (porcelanato esmaltado), reduzindo as
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caracteristicas estéticas do produto; no entanto, esta camada também
apresenta baixa resisténcia ao risco’.

Recentemente foi apresentada uma alternativa relacionada a
aplicagdo de uma camada de protec@o na forma de pontos circulares
a partir de um material vitroceramico sobre a superficie vidrada de
um revestimento cerdmico do tipo porcelanato esmaltado®. Esta
solucdo elevou a dureza ao risco na escala Mohs de 4 para 9, enquanto
o brilho foi reduzido de 96,2 para 71,2 UB. Apesar da solugdo
apresentada representar uma alternativa tecnologica interessante, sua
implementac@o foi dificultada.

Por outro lado, os materiais vitroceramicos sdo candidatos em
potencial para aplica¢do em diversas areas’, inclusive como solug@o
para a obtencdo de revestimentos do tipo porcelanato brilhantes,
porém resistentes ao risco ¢ ao manchamento. Dentre os varios
sistemas conhecidos destaca-se o sistema LZSA, devido a suas
interessantes propriedades quimicas, mecanicas e térmicas’. De fato,
em relacdo a esta ultima, este sistema tem apresentado relativamente
baixos Coeficientes de Expansdo Térmica (CET), variando de
46 a 75 x 107 °C"!, devido a principal fase cristalina desenvolvida,
espoduménio—f_ (Li,0.A1,0,.4-10Si0,). Além disso, este sistema
apresenta temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em torno de 550 °C
(dependendo da composicdo) e baixa temperatura de sinterizagao
(700 °C).

Uma possibilidade interessante seria a aplicacdo de uma
suspensao vitroceramica sobre a superficie polida de um revestimento
ceramico do tipo porcelanato técnico (Figura 1), logo apds a etapa
de secagem posterior ao polimento, de forma a cobrir os poros
superficiais desta placa, abertos durante o processo de polimento. O
excesso desta suspensdo vitroceramica seria eliminado e, a seguir, a
placa ceramica seria submetida a uma fonte de aquecimento apenas
em sua superficie, cujos poros foram preenchidos pelo material
vitroceramico, via chama direta ou mesmo laser para o tratamento
térmico do material vitroceramico.

Devido a baixa temperatura de tratamento térmico deste sistema
(temperatura de cristalizagdo de 850 °C) para desenvolver suas fases
cristalinas, a fonte de energia ndo precisaria ser elevada para garantir
que o material vitrocerdmico de preenchimento dos poros atingisse
elevada cristalinidade e homogeneidade.

Por outro lado, a diferenca de CET entre este material e
o porcelanato criaria tensdes de compressdo na superficie do
vitroceramico, elevando a aderéncia e, consequentemente,

Figura 1. a) Porcelanato técnico ap6s o processo de queima, b) apds o processo
de polimento, mostrando a porosidade anteriormente fechada que foi exposta, e
¢) com o preenchimento pela camada de material vitrocerdmico. Fonte: o autor.

dificultando a retirada do material de preenchimento. Além disso,
este sistema vitroceramico apresenta elevada resisténcia quimica,
sendo dificil sua solubilidade por agentes quimicos normalmente em
contato com os revestimentos ceramicos.

Desta forma, o objetivo deste trabalho é desenvolver uma
solucdo tecnoldgica para a eliminag@o da porosidade superficial das
placas ceramicas do tipo porcelanato técnico polido, por meio do
preenchimento dos poros abertos com material vitroceramico.

2. Materiais e Métodos

Placas de revestimento ceramico do tipo porcelanato técnico
polido de massa branca no formato 45 x 45 cm, fabricadas por uma
industria ceramica do Estado de Santa Catarina, foram empregadas
neste estudo. Estas placas foram cortadas no formato 6 x 6 cm.
Duas composi¢des vitrocerdmicas do sistema LZSA denominadas
A3 e A4, cujas analises quimicas sdo apresentadas na Tabela 1,
e duas fritas transparentes comerciais da empresa Esmalglass do
Brasil, denominadas 18 e 1213, foram preparadas e aplicadas sobre
as pecas de porcelanato técnico polido. As andlises quimicas foram
determinadas por espectrometria de fluorescéncia de raio-X (FRX,
modelo PHILIPS PW2400). Entretanto, a determinagdo do percentual
de litio foi realizada por espectrometria de absor¢do atomica em
chama UNICAM, modelo SOLAR 969. O carater amorfo dos vidros
e cristalino das vitroceramicas A3 ¢ A4 apds tratamento térmico foi
determinado por difratometria de raio-X (DRX, Shimadzu, XRD-
6000). Cada composi¢do foi moida a umido em moinho rapido do
tipo “periquito” por 10 minutos. A seguir, cada barbotina foi peneirada
em peneira malha 325 mesh e secada em estufa (100 °C por 2 horas)
para obter um pd. Em seguida, uma suspensdo aquosa (67% em peso
de solidos) foi preparada com cada uma das composi¢des. Cada
suspensao foi, entdo, aplicada sobre a superficie polida das pegas de
porcelanato polido (5 pegas para cada composi¢do) com a ajuda de
uma espatula emborrachada, de forma a garantir o preenchimento
dos poros superficiais. Para avaliar a efetividade do preenchimento
dos poros superficiais por meio da aplicacdo das suspensdes aquosas,
trés gotas de tinta para carimbo foram adicionadas as composicdes.
A visualizagdo dos materiais aplicados foi realizada por meio de
analise microestrutural (microscopio Optico marca Laica — modelo
DMILM). A seguir, as pecas foram secadas em estufa de laboratdrio
(marca Inova) a 100 °C por 2 horas e tratadas termicamente em Forno
Jung (taxa de aquecimento de 10 °C/min, a 850 °C por 10 minutos). A
avaliacdo da resisténcia ao manchamento das pecas queimadas com
e sem aplicagdo (padrao), foi realizada submetendo-as ao ensaio de
resisténcia ao manchamento. O ensaio de determinagéo da resisténcia
ao manchamento foi realizado no Laboratorio de Desenvolvimento e
Caracterizag@o de Materiais — LDCM do SENAI/Criciuma-CTCmat.
Os agentes manchantes empregados foram: solu¢do em odleo leve
de 6xido de cromo III (marca VETEC), solugao alcodlica de iodo
re-sublimado (marca SYNTH) e 6leo de oliva (marca GALLO),
enquanto que os agentes de limpeza utilizados foram solvente marca
Synth (acetona, acido cloridrico e hidroxido de potassio), detergente
neutro e pasta abrasiva (marca Sapdlio).

3. Resultados e Discussao

Primeiramente, a Tabela 1 mostra a composi¢do quimica das
vitroceramicas A3 e A4, formadas majoritariamente pelos 6xidos
de silicio, aluminio, zirconio e de litio. Estas vitroceramicas foram

Tabela 1. Andlise quimica das composigdes vitroceramicas empregadas (% em peso).

Oxidos SO, ALO, ZrO, Li0 K0 NaO TiO, Ca0 MgO Fe0O, BaO PO,
A3 544 123 237 6,3 03 0,1 0,5 0,2 0.3 0,4 0.8
A4 568 124 205 7,8 03 0,1 0,6 0,0 02 0,0 0,7
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escolhidas por apresentarem boa sinterabilidade a baixa temperatura,
boa resisténcia quimica e boa resisténcia ao desgaste, devido a sua
microestrutura formada por cristais de espoduménio—f_ (solugdo
sélida de espoduménio—f, Li,0.A1,0,.4-108i0,) e de silicato
de zirconio (ZrSiO,) de tamanhos micrométricos, além da baixa
porosidade’. Estas composi¢des cristalizam a baixa temperatura,
entre 800 e 850 °C.

SZ

a
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Figura 2. Difratogramas das amostras A3 e A4: a) A3 amorfo; b) A4

amorfo; ¢) A3 a 850 °C por 10 minutos; d) A4 a 850 °C por 10 minutos.
E: espoduménio-B_, Z: ZrO,, ZS: ZrSiO,.

Figura 3. Micrografia (microscopia optica, aumento de 200 x) da superficie
polida do porcelanato técnico empregado.
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A Figura 2 mostra os difratogramas das vitroceramicas A3 e A4
antes e apos o tratamento térmico para cristalizacdo. Nesta Figura
pode-se perceber o carater amorfo das composi¢des A3 e A4 antes
do tratamento térmico ¢ da elevada cristalinidade alcangada apods
tratamento térmico a 850 °C por 10 minutos.

A Figura 3 mostra as imagens das superficies polidas de duas
pecas de porcelanato técnico empregado neste trabalho, que evidencia
claramente o grande numero de poros superficiais existentes, de
formato tipicamente irregular e bem distribuido na superficie da
pega polida. A maioria destes poros apresenta tamanhos variando
entre 20 e 60 um.

A efetividade da técnica empregada de aplicagdo das suspensdes
aquosas pode ser observada na Figura 4. A Figura 4 mostra imagens
das superficies polidas da amostra padro, sem aplicagio de quaisquer
das composi¢des testadas, Figura 4a, e da amostra cujos poros foram
preenchidos pela suspensdo aquosa preparada com a composi¢ao
A3, Figura 4b. As regides em azul indicadas nesta Figura séo poros

Figura 4. Micrografia (microscopia 6ptica, aumento de 200 x) da superticie
polida de porcelanato técnico polido: a) sem aplicagao de composigao vitrea;
e b) com aplicagio de composicio A3.
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Tabela 2. Resisténcia ao manchamento das pecas sem aplicacdo (padrao) e
com aplicagao.

Agentes Amostras
manchantes Padrio A3 1213 18 A4
Oxido de <’:r0mo 4 4 4 4
verde em 6leo leve
Iodo: s.olugao 5 3 ) By 5
alcodlica
Oleo de oliva 2 2 5 5 2

Figura 5. Micrografia (microscopia dptica, aumento de 200 x) da superficie
atacada pelo reagente 6xido de cromo verde em éleo leve: a) frita 18; e b) A4.

preenchidos com a composi¢do A3 contendo tinta azul para facilitar
a visualizagdo do material aplicado. A efetividade do preenchimento
foi observada também nas demais composigoes.

A Tabela 2 mostra os resultados do ensaio de resisténcia ao
manchamento realizados nas pegas tratadas termicamente. Pode-se
observar que, para todos os materiais testados, houve um aumento
da classificagdo da placa para a resisténcia ao manchamento em
relacdo ao oxido de cromo em comparagdo a peca padrdo. Em
relagdo ao iodo, apenas a composi¢do A3 apresentou significante
melhora. Provavelmente, a resisténcia a este agente manchante
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ndo foi mais elevada por se tratar de uma solugdo com viscosidade
consideravelmente inferior aos demais agentes manchantes testados
neste trabalho. Entretanto, com relagdo ao manchamento obtido
nas pegas com o 6leo de oliva, as composi¢des 1213 ¢ 18 elevaram
a classificacdo da resisténcia ao manchamento de 2 para 5, indice
maximo passivel de ser obtido segundo a norma técnica empregada,
indicando elevada facilidade de limpeza.

Apesar desta melhora na resisténcia ao manchamento, esperava-se
um aumento mais significativo. A Figura 5 mostra que nas amostras 18
¢ A4 submetidas ao reagente 6xido de cromo verde em 6leo leve,
os poros mesmo tendo sido preenchidos pelos materiais vitreos ou
vitroceramicos foram atacados pelo reagente.

Provavelmente, a retragdo térmica sofrida pelos materiais
empregados neste trabalho foi elevada o suficiente para permitir
a intrusdo das substdncias manchantes. Assim, uma alternativa
para corrigir isto seria a modificagdo da composi¢do quimica das
vitroceramicas A3 e A4 para que fosse reduzida a retracdo térmica.
Entretanto, esta redugdo ndo poderia elevar significativamente a
temperatura de sinterizagdo e de cristalizagdo dos materiais de
preenchimento, sob pena de exigir uma temperatura de processamento
demasiadamente elevada.

4. Conclusao

A resisténcia ao manchamento de revestimentos cerimicos
do tipo porcelanato técnico polido foi investigada, por meio do
preenchimento dos poros superficiais, abertos durante a etapa de
polimento, por composicdes vitreas (18 e 1213) e vitroceramicas
(A3 e A4). A técnica empregada para preenchimento dos poros foi
encontrada ser efetiva, sobretudo para as fritas 18 ¢ 1213. Aredugao da
retracdo térmica dos materiais vitreos e vitroceramicos poderia melhor
preencher os poros e, assim, aumentar a resisténcia ao manchamento.
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