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Resumo: O presente trabalho detalha o uso e aplicagdo, por via imida, de engobe e esmalte transparente e
brilhante, desenvolvido para pavimentos de porcelanato. Tem como motivac¢do a redugdo de custos, uma vez que
tem por base sempre o mesmo tipo de componentes (engobe e esmalte transparente aplicado a campana), mas
garantindo as desejdveis caracteristicas técnicas do produto final. Possibilita também a fdcil obtengdo de grande
variabilidade estética (cor, textura, brilho, etc) e ajusta-se a tendéncia da indiistria de pavimento e revestimento
para produzir pegas de alto brilho, em grandes formatos que, depois se podem cortar e retificar de acordo com
as exigéncias comerciais. Procedeu-se a formulagdo e caracterizagdo do engobe e esmalte transparente, sendo
estes aplicados por cortina a campana, sobre um suporte cerdmico de pasta branca STD, existente no mercado.
As pegas foram cozidas a temperatura de 1180-1195°C. Foi avaliada a resisténcia da camada ao manchamento,
ao ataque quimico e a abrasdo, tendo sido avaliado também a dureza (MOHS). Conclui-se que este tipo de
produtos produz superficies muito brilhantes, sem exigir processo de polimento, mas que cumprem os requisitos

exigidos nas normas atualmente em vigor.
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1. Introducao

A necessidade de desenvolver produtos ceramicos diferenciados
e esteticamente apelativos tem real¢ado, nos ultimos anos, a
importancia das etapas de acabamento superficial das pecas de
pavimento e revestimento esmaltadas. A procura de produtos em
pavimento com alto brilho, principalmente marmorizados tipo,
Crema Marfil, Calacatta, Carrara, Onix, Imperador, Alabastro, etc...
levou a procura e desenvolvimento de fritas de alta temperatura
com caracteristicas técnicas relevantes para se poderem utilizar
em esmaltes transparentes brilhantes a aplicar em pavimento de
porcelanato. Com o intuito de conferir maior variabilidade estética
aos produtos, este tipo de aplicacdo a umido e a campana, deu origem
a superficies esmaltadas brilhantes com boas propriedades técnicas.

Atualmente as industrias de pavimento e revestimento de
porcelanato resolveram uma dificil questdo técnica que era a de
obterem esmaltes transparentes de alto brilho para porcelanato, sem
necessidade de aplicar etapas de polimento e, em consequéncia,
com redugdo de custos. Este tipo de técnica de aplicagdo permite
utilizar sempre o mesmo tipo de engobe e esmalte de base em que,
por simples alteragao do tipo de desenho, se garante a obtencao de
um vasto leque de produtos brilhantes, bastante diferenciados ¢ de
grande aceitagdo comercial.

2. Procedimento Tecnologico e Experimental

Procedeu-se a formulagao e moagem do engobe opaco, composto
por frita (10% em massa) e restantes matérias-primas cruas. Em
simultaneo, formulou-se um esmalte transparente compativel,
composto por 80% de frita. A suspensdo do esmalte exigiu o uso de
aditivos: (i) ligante carboximetilceluloso, CMC de média viscosidade
(200-400cps); (ii) defloculante, Tripolifosfato de Na, dosados nas
respectivas quantidades que variam entre 0,05% e 0,4%. Em seguida
foram ambos submetidos a processo de moagem: (i) o engobe
continha 30% de agua e foi moido até apresentar residuo de 0,5g a
malha de 45 micron; (ii) o esmalte transparente continha 35% de dgua
e o residuo na mesma malha de 10g. Ambos os materiais foram depois
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peneirados numa tela de #120 mesh. Nos dois casos, recomenda-se um
tempo de repouso de 24 h, sob agitacdo lenta, antes da sua utilizagao
na esmaltac@o. Desta forma, garante-se a eliminagdo do ar existente
nas suspensdes, introduzido durante a moagem.

A temperatura recomendavel para a aplicacdo do esmalte sobre
o suporte varia entre 80/95°C e tanto o engobe como o esmalte
transparente foram aplicados a campana. As suspensdes possuiam
valores de densidade entre 1800/1820 g/L, sendo a viscosidade
(avaliada com taga Ford de 4mm) de 40/45"" no caso do engobe, ¢
de 50/55"" para o esmalte. Antes da aplicagdo do engobe, e a uma
distancia de 1.0/1,5m, a peg¢a foi umidificada com agua, na forma
finamente pulverizada, usando uma pistola de tipo “air less”. O ajuste
das caracteristicas reologicas do engobe e esmalte transparente, ¢
fundamental para garantir a correta cobertura e aderéncia ao suporte, a
temperatura de contato. No engobe, evita-se o surgimento de defeitos
de aplicagdo do tipo “picado alfinete” ¢ no esmalte transparente,
assegura-se uma rapida secagem da camada aplicada, sendo esta
homogénea e livre do aparecimento de “covas” na superficie logo
apos a aplicagao.

Tratando-se de uma camada transparente, torna-se fundamental
garantir a aplicacdo dos materiais num ambiente de grande limpeza,
afim de se evitar a deposicao de sujidade sobre a superficie a aplicar.
Aconselha-se, por isso, a cobertura da linha de esmaltacdo em chapa
de fibra de vidro revestida por dentro a esponja e plastico por fora,
apos aplicagdo do esmalte transparente e enquanto este estd imido.
A Figura 1 representa uma linha de esmaltacdo com a aplicagdo do
esmalte transparente brilhante a campana.

As pecas esmaltadas sdo depois decoradas por serigrafia, em
Rotocolor ou serigrafia digital por Inkjet, sendo aplicada no final
uma serigrafia de protec¢@o, mate transparente, de efeito “caspita”,
por rolo ou com maquina plana.

A temperatura de queima das pegas esmaltadas variou entre
1180/1195°C, num ciclo com 60/70 minutos de duragdo, de acordo
com o formato das pecas (30x60 ou 60x60 cm).
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Caracterizaram-se engobe ¢ esmalte transparente a usar em
suspensdo em termos de distribui¢do granulométrica (medida por
interferéncia laser — Coulter). Determinou-se a composi¢do quimica
do engobe e esmalte transparente, por fluorescéncia de raios X (FRX),
e por EDS, acoplado ao microscépio electronico de varredura (SEM).
As fases cristalinas presentes nas amostras foram avaliadas por
difracdo de raios X (DRX) e avaliou-se também o seu comportamento
térmico (dilatometria, ATD/TG).

As pecas foram analisadas visualmente e avaliou-se a resisténcia
da camada ao manchamento, por contato com iodo, azeite, pasta

vermelha de Fe, pasta verde rica em Cr ¢ ainda com marcador azul E
3000. Seguiu-se o procedimento preconizado na norma ISO 10545-
14.

A resisténcia ao ataque quimico foi avaliada limpando a superficie
da pega de teste com um solvente (acetona) e secando completamente
antes de iniciar o teste. Os agentes corrosivos utilizados foram acido
cloridrico (concentragdes de 3% e 18% v/v), acido citrico, acido
lactico e hidroxido de potassio (nas concentragdes de 30g/L e 100g/L).
Colocaram-se os pedagos das pecas de prova em contato com as
substancias de teste durante 24h (acido citrico e lactico) e 96h (acido
cloridrico e hidréxido de potassio), seguindo a norma ISO 10545-13.

A resisténcia a abrasdo (PEI — Porcelain Enamel Institute) foi
medida de acordo com a norma ISO 10545-7, enquanto a dureza foi
avaliada pela escala de MOHS.

3. Resultados

3.1. Caracterizagdo dos materiais

As Figuras 2 e 3 mostram as distribui¢cdes granulométricas do
engobe ¢ esmalte transparente de diferentes composi¢des, moidas
em condigdes distintas para posterior aplicacdo a campana. Para o
engobe o tamanho médio de particula para aplicagdo em suspensio, ¢
de 3,8 micron e 90% (em volume) das particulas tém tamanho inferior
a 13 micron. O esmalte possui particulas de tamanho médio igual a
12 micron, sendo 90% (em volume) das mesmas inferiores a 44 micron.
E possivel observar que a distribuigio granulométrica do engobe & mais
estreita do que o esmalte e que o seu tamanho de particula ¢ superior
ao do engobe, o que esta de acordo com o pretendido nas condi¢des
de moagem, nomeadamente com os valores relativos do residuo final.

Volume %

01 02 04 1 2

A | L T T 1
4 6

L | T

T T ™ T R T
10 20 40 100 200 400 1000 2000

Diametro de Particula(um)

Figura 2. Distribuicio granulométrica do engobe de porcelanico ENG 027.
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Figura 3. Distribuigdo granulométrica do esmalte transparente VTG 028.
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A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica do engobe e esmalte
transparente, expressa em % ponderal dos oxidos, obtida por
fluorescéncia de raios X (FRX).

Foi feita a observagdo em microscopio electronico de varredura
(SEM) do engobe e esmalte transparente. Nas Figuras 4 ¢ 5
visualizam-se particulas de ambos os materiais e confirma-se o seu
tamanho relativo. Os materiais revelam microestrutura heterogénea
e a presenca de diferentes fases constituintes, sendo as cristalinas
avaliadas por DRX. As Figuras 6 ¢ 7 mostram espectros de EDS,
das amostras visualizadas em SEM, com indicacdo dos elementos
quimicos presentes e da respectiva concentracgao (ver Tabelas 2 e 3).

Além dos elementos comuns esperados nestes componentes (ex.
Si, Al, Na, etc.), destaca-se a presenga de Zn no esmalte transparente
e de Zr no engobe. Na forma silicatada ou como 6xido, o zinco ¢
fundamental para garantir elevado brilho. O zirconio esta presente
como silicato e ¢ usado como opacificante e a sua concentragao
relativa € superior no engobe.

AFigura 8 apresenta a difragdo de raios X medida sobre o engobe.
E possivel observar a existéncia de fases cristalinas respeitantes aos
elementos crus (feldspato, quartzo, caulino) e do aditivo opacificante
(silicato de zirconio micronizado), usado para mascarar a cor e aspecto
do suporte ceramico, evitando assim diferengas de tonalidade ao
longo da produgio.

A difracdo de raios X do esmalte (Figura 9) confirmou o
seu caracter amorfo. A auséncia de picos confirma a auséncia de
compostos cristalinos, sendo este resultado coerente com o tipo
de esmalte em causa, constituido majoritariamente por frita. A
inexisténcia de fases cristalinas em quantidade expressiva (picos
pouco intensos/definidos) garante as desejaveis caracteristicas
estéticas, em termos de elevada transparéncia e brilho. O zinco,
detectado por EDS, existe em concentragao relativamente modesta
e forma compostos parcialmente amorfos e, por isso, ndo detectaveis
por DRX.

A Figura 10 mostra registros de ATD/TG do engobe. A perda de
massa registrada até aos 300°C (aproximadamente 0,5%), resulta
da liberacdo de agua adsorvida (como esperado, reduzida porque o
material foi previamente seco) e da possivel decomposi¢a@o de aditivos
organicos usados na preparagao do material. Apesar de ter expressao
reduzida, registra-se um pico exotérmico correspondente. Entre
cerca de 450 e 600°C registra-se nova (e mais expressiva — 2,5%)
perda de massa, associada a liberacdo da 4dgua de cristalizagdo dos
minerais argilosos presentes na formulagao. Esta reagdo tem carater
endotérmico do uso de caulin e argila como agentes suspensores do
engobe. O ligeiro pico endotérmico registado por volta de 570°C
confirma a presenca de quartzo na composi¢do do material, pois

Tabela 1. Composi¢do quimica do engobe e esmalte transparente, obtida por
fluorescéncia de raios X (FRX).

(%)’ponderal Engobe Esmalte
Oxidos ENG 027 Transparente
VTG 028
Sio, 67.3 56.6
ALO, 18.3 14.3
CaO 1.1 13.3
MgO 0.3 1.3
Na,O 32 0.9
K,0 0.9 3.2
ZrO, 4.2 1.9
ZnO o 6.2
TiO, 0.3 .
Fe,O, 0.3 .
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resulta da transformacao alotropica entre os polimorfos o e B. Acima
de 600°C nio se registra qualquer outro fendmeno reativo, o que
confirma a estabilidade térmica do material.

Naio se registrou o comportamento térmico do esmalte, pelo facto
de ser essencialmente constituido por frita (inerte). A presenga de

SEM MAG: 3000 x HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Figura 4. Micrografia de uma amostra de engobe porcelanico ENG 027.

SEM_MAG: 2000 x HV: 15.0 kV._WD: 15.1 mm

Figura 5. Micrografia de uma amostra de esmalte transparente VTG 028.

SEM_MAG: 2000 x HV: 15.0 kV._WD: 15.1 mm

Figura 6. Andlise elementar EDS do engobe porcelinico ENG 027 medida
sobre a area da Figura 4.
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Figura 7. Andlise elementar EDS do esmalte porcelanico VTG 028 medida sobre a drea da Figura 5.

Tabela 2. Concentrac@o elementar do engobe porceldnico ENG 027 medida sobre a drea da Figura 4.

Spectrum: ENGO027 c.spx

C norm. C Atom.
. %] [wt.%] [at.

C Error (3 Sigma)

Element Series unn.

[wt
Carbon K-series 28.
Oxygen K-series 50.
Sodium K-series 1.
Aluminium K-series 7.

Silicon K-series 21.
Potassium K-series 0
Calcium K-series 1.
Zirconium L-series 3

%] [wt. %]
74 13.09
17 19.45
.83 0.36
.29 1.19
62 2.84
.30 0.19
.47 0.24
.58 0.54
00

Tabela 3. Concentragio elementar do esmalte porcelanico VIG 028 medida sobre a drea da Figura 5.

Spectrum: VTG 028 b.spx

C norm. C Atom.
%] [wt.%] [at.

C Error (3 Sigma)

Element Series unn.

[wt.
Carbon K-series 33.
Oxygen K-series 41.
Sodium K-series 0.
Aluminium K-series 4.

Silicon K-series 15
Potassium K-series 1
Calcium K-series 5.
Zirconium L-series 1
Magnesium K-series 0
Zinc K-series 3

88 4.51 2
67 14.46 8
.30 1.20 0
96 5.50 2
57 1.45 0
.43 0.39 0
.69 3.40 0
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%1 [wt.5%]
63 14.77
40 16.57
11 0.13
.83 0.79
.74 2.06
.52 0.24
.33 0.67
.27 0.31
.28 0.17
.88 0.73
00
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agentes suspensores do tipo caulin e de quartzo livre originaria os
eventos ja acima descritos em relagdo ao engobe.

Os coeficientes de expansdo térmica dos componentes, avaliados
durante o arrefecimento (50-400°C), sao de 69.9%107 e de 62.5x1077
°C! (erro de +/- 2), respectivamente para o engobe ENG 027 e esmalte
VTG 028. Esta gradacdo garante o desejavel acordo expansivo entre
os materiais, que evita o fendilhamento da camada de esmalte.

3.2. Caracterizagéao tecnolégica do produto

A superficie da esmaltada da peca entdo caracterizada. A remogao
das manchas na zona de ataque ¢ conseguida colocando a pega sob
agua corrente e aquecida (55°C) durante 5 minutos, para remover
todos os elementos utilizados no teste excetuando o marcador. A
remocdo do marcador ¢é feita com alcool apds riscar. Os resultados
mostram-se na Tabela 4 e o produto possui classificagdo 5 (méaxima)
em todos 0s casos.

A Tabela 5 mostra os resultados de resisténcia ao ataque quimico.
A superficie das pegas apresentou elevada resisténcia ao ataque
quimico, garantindo a classificagdo A perante todos os agentes
utilizados. A classificagdo GLA-GHA ¢ a que indica maior resisténcia
ao ataque quimico pela norma ISO 10545-13, que pressupde a ndo
deteccdo de qualquer degradagio, visivel, na superficie da peca, apds
ser submetida ao contacto com os diferentes agentes agressivos.

O teste de resisténcia a abrasdo (PEI), efetuado de acordo com
anorma ISO 10545-7, foi realizado sobre as pegas com acabamento
serigrafico de protecao, do tipo “caspita.” O resultado deste teste ¢
apresentado na Tabela 6, assim como o valor da dureza de MOHS.

AFigura 11 mostra imagens de algumas pegas agora desenvolvidas
e caracterizadas, com o formato 60x60 cm. Podem ser visualizados
efeitos decorativos que simulam marmores brilhantes, de diferentes

tipos, sendo visivel o bom desenvolvimento e contraste cromatico,
elevada definicdo grafica que garante uma grande aproximacdo a
realidade, o que faz com que este tipo de produto possua grande

interesse e aceitagdo comercial.

Tabela 4. Resultados do teste de manchamento, efetuado em conformidade
com a norma ISO 10545-14.

Agentes agressivos Classe
Azeite 5
Todo 5
Vermelho Fe 5
Verde Cr 5
Marcador azul E3200 5

Tabela 5. Resultados do teste de ataque quimico, efetuado em conformidade
com a norma ISO 10545-13.

Teste Classe
Acido cloridrico (3% -18% v/v) GLA-GHA
Acido citrico GLA
Acido lactico GHA
Hidroxido de potassio (30g/L-100g/L) GLA-GHA

Tabela 6. Teste de abrasdo (PEI) segundo a norma ISO 10545-7 e dureza
(MOHS).

Abrasao (PEI) v
Dureza (MOHS) 5-6

Figura 11. Pecas brilhantes simulando diferentes tipos de marmores, em formato 60x60.
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4. Conclusoes

Com este novo desenvolvimento, pretende-se dar a conhecer
as caracteristicas técnicas finais de um produto brilhante para
porcelanato, de grande atualidade e aceitagdo comercial, produzido
através da aplicacdo de um engobe e esmalte transparente, pelo
processo normal de campana, em linha de esmaltagdo. Este
aspecto adequa-se a tendéncia atual das industrias de pavimento
e revestimento em produzir pegas brilhantes em pasta branca de
porcelanato.

As pegas desenvolvidas apresentam valores de resisténcia a
abrasao elevados (classe PEI=1V), o que permite a sua utilizagdo em
areas de trafego consideravel. Apresentam ainda elevada resisténcia
ao manchamento (classe 5) devido ao caracter vitreo da superficie,
resultante das caracteristicas do tipo de esmalte utilizado. Possuem
também elevada resisténcia ao ataque quimico, sendo classificadas
como GLA-GHA.

Por estas razdes, pode concluir-se que as superficies
brilhantes obtidas, através da utilizagdo deste tipo de esmalte
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transparente brilhante, cumprem os requisitos exigidos pelas
normas em vigor.
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