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Resumo: A producgédo de produtos com aspecto mate é uma crescente dentro da inddstria de revestimentos
cerdmicos e no mercado consumidor. Apesar disto, tecnicamente estes produtos requerem maiores
cuidados durante a sua utilizacéo, pois a camada de decoragdo pode sofrer ataques quimicos decorrentes
dos produtos de limpeza utilizados sem o devido conhecimento do usuario. Em fungéo disto, o projeto tem
como objetivo estudar possiveis causas que podem levar um esmalte mate a ser atacado por produtos
guimicos, mais especificamente a quantidade e o tipo de frita mate utilizada na elaboracao destes esmaltes.
A tipologia de produto estudada foi o porcelanato esmaltado que utiliza um esmalte mate composto por trés
tipos de frita mate. Foram selecionadas trés tipos de fritas mates (mate opaca de zinco, mate transparente
de zinco e mate dura de célcio), sendo variada sua quantidade dentro da formulagao do esmalte (51,8%,
41,8%, 31,8% e 21,8%) e também isolando o tipo de frita (51,8% individualmente). Os esmaltes foram
elaborados em laboratério e aplicados por binil. Os mesmos foram queimados em forno industrial a rolos na
temperatura de 1203°C e ciclo de queima de 36 minutos. Os esmaltes foram caracterizados segundo a cor,
resisténcia quimica e resisténcia a manchas. Os resultados demonstram que a quantidade de fase liquida
formada durante a etapa de queima é predominante na resisténcia quimica dos esmaltes mates estudados
apresentando como resultados GHB (51,8%), GHB (41,8%), GHC (31,8%) e GHC (21,8%). O tipo de frita
mate também contribui para o0 aumento da resisténcia quimica (GHB, GHB e GHC) e a manchas (Classe 5,
Classe 5 e Classe 1).
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o Brasil é o segundo maior consumidor de revestimentos
ceramicos do mundo, superado, em termos de volume, apenas pelo imenso mercado
chinés. Isto é justificado devido a grande variedade de produtos desenvolvidos por
diferentes processos de fabricagdo (ANFACER, 2012).

Dentre os componentes dos revestimentos ceramicos, o vidrado recebe grande
destaque, pois, ap0s o assentamento do produto, esta sera a parte que ficard exposta ao
ambiente externo. E neste ato que 0s revestimentos ceramicos estdo submetidos ao
contato com agentes quimicos provenientes de produtos de limpeza, podendo ocorrer,
ataques e alteracdes na superficie vidrada. Os esmaltados de superficie mate tém
encontrado boa aceitacdo no mercado, sobretudo externo, porém esta tipologia é dentre
todas a que apresenta maior suscetibilidade ao ataque quimico (REGO et. al., 2006). Os
esmaltes mates sédo formados por trés componentes basicos: a matriz vitrea que é
constituida basicamente de silicato; cristais que sdo compostos de matérias-primas
nobres provenientes da matriz vitrea e a interface uma fase intermediaria entre cristais e a

matriz, sendo pobre em presenca de silicatos, como pode-se observar na Figura 01. O
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ataque quimico ocorre diretamente na interface, por consequéncia da deficiéncia da
mesma em presenca de silicatos. Essa deficiéncia em fase vitrea esta ligada a tipologia
de frita utilizada (PEREZ et. al., 2007).

Figura 01 - Micrografia obtida em MEV da superficie de um esmalte mate.

Cristais

Interface

Matriz vitrea

Fonte: Adaptado de Rego et. al. (2006).

Ha hip6teses que a frita mate, utilizada no esmalte, seja a principal causadora
do ataque quimico, o presente exposto tem por objetivo realizar uma analise, tendo como
principal variavel o teor e tipo de frita na composi¢do do esmalte mate, podendo assim

guantificar a sua influéncia na ocorréncia do ataque quimico.

2 METODOLOGIA

Inicialmente realizou-se testes para a avaliagdo da influéncia da quantidade de
frita na resisténcia ao ataque quimico do vidrado ceramico, para isso, utilizou-se uma
formulacdo padrdo de esmaltes mates para porcelanato esmaltado. Vale ressaltar que o
termo quantidade de fase liquida formada esta sendo usado, pois como esta sendo
retirada uma quantidade de frita das formulagdes, considera-se que o volume de vidro
sera menor. Esta formulacdo possui em sua composicao trés tipologias de fritas,
totalizando 51,8%. Os esmaltes testes foram preparados reduzindo o percentual de frita

da seguinte forma: teste 1 com 41,8%, teste 2 com 31,8% e teste 3 com 21,8% de frita,
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sendo que o percentual das demais matérias-primas foi sendo ajustado
proporcionalmente a reducdo da quantidade de frita, conforme apresentado pela Tabela
01.

Tabela 01 — Formulacfes dos esmaltes com variacao da quantidade de frita mate.

Matérias-Primas Padréao (P) T1 T2 T3
Frita Mate Transparente 8,30 6,70 5,10 3,49
Frita Mate Opaca 29,50 23,81 18,11 12,42
Frita Mate Dura 14,00 11,30 8,59 5,89
Oxido de Zinco 3,00 3,63 4,26 4,89
Quartzo 2,00 2,42 2,84 3,26
Opacificantes 13,50 16,34 19,18 22,03
Plastificantes 14,00 16,95 19,89 22,84
Feldspatos 15,00 18,16 21,32 24,47
Aditivos 0,70 0,70 0,70 0,70

As moagens dos esmaltes foram realizadas em moinho gira-rapido de 1 L,
com 400g de material a moer e 500g de bolas de alta alumina de diametro menor ou igual
a 20 mm. Os esmaltes foram descarregados com um residuo de moagem entre 1,5% a
2% na malha # 325 mesh e densidade de 1,89 g/cm®. As aplicacdes foram realizadas em
pecas de porcelanato esmaltado j4 engobadas utilizando um binil de abertura de 0,5 mm.
As queimas foram realizadas em forno industrial a rolos em ciclo caracteristico de
porcelanato esmaltado, temperatura maxima de 1203°C e ciclo de queima de 36 minutos.

Posterior a queima, realizou-se a andlise visual, seguida dos ensaios de
caracterizacdo referentes a resisténcia ao ataque quimico e manchamento, conforme
descritos na norma NBR 13818 (ABNT, 1997) expressos na Tabela 02. O ataque quimico
foi realizado com a utilizagdo do &cido cloridrico 18%, por ser um acido de alta
concentracdo, este permaneceu em contado com a superficie vidrada durante 96 horas.
Realizou-se 0 manchamento, com verde de cromo, onde o contado entre o agente
manchante e o vidrado ocorreu durante 24 horas. Apds obteve-se os resultados dos
testes do esmalte mate. Uma analise colorimétrica foi realizada utilizando um
espectrofotometro da marca BYK Gardner, modelo Spectro-Guide Gloss que utiliza o
espaco colorimétrico HunterLab.
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Tabela 02 — Ensaio de ataque quimico descrito pela NBR 13818.

NBR 13818

Numero de corpos de prova 5 amostras representativas para cada solucao

- NH4CI - 100 g/L

- Hipoclorito Sédio - 20 mg/L
Solucbes de ensaio - Acido Citrico - 100 g/L

- HCI - 3 e 18% (v/v)

- KOH - 30 e 100 g/L

Forma de contato superficie / reagente Vidro de borossilicato

- Esmaltados: )
Tempo de contato com reagente NH,4CI, Hip. Sodio e Acido Citrico (24 h).
Acidos e bases: 96 h.

Fonte: Norma brasileira NBR 13818 (ABNT, 1997).

A segunda etapa foi realizada para avaliar o comportamento de cada frita na
composicdo padrdo utilizada, e analisar se as mesmas faciltam ou dificultam no
aparecimento do ataque quimico. Nesta nova bateria de testes, realizou-se trés novas
moagens, porém nesta etapa apenas um tipo de frita foi utilizada, totalizando 51,8% em
cada formulacéo. O teste 1 é composto pela frita mate opaca de zinco, o teste 2 pela frita
mate transparente de zinco e o teste 3 pela frita mate dura de calcio. As moagens,
aplicacdes, queimas ensaios de ataque quimico e ensaios de manchamento foram
realizadas seguindo os mesmos procedimentos anteriores. Os resultados finais foram
necessarios para o entendimento do desafio proposto, consequentemente cumprimento

do objetivo dos estudos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de residuo de moagem, densidade e tempo de escoamento dos
esmaltes preparados em laboratorio estdo apresentados na Tabela 03. Pode-se perceber
gue o padréo de residuo foi mantido dentro da faixa padrédo de trabalho, evitando assim
uma influéncia da distribuicdo do tamanho de particula nas caracteristicas pos-queima
destes esmaltes. Os valores da densidade e do tempo de escoamento também foram

padronizados para evitar influéncia da quantidade de esmalte aplicada sobre a peca.
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Tabela 03 — Ensaio de ataque quimico descrito pela NBR 13818.

Variavel Padréao (P) T1 T2 T3
Residuo de moagem (%) 2,00 1,87 1,71 1,69
Densidade (kg/m®) 1890 1890 1890 1890
Tempo de escoamento (S) 50 48 52 60

O principal objetivo proposto no trabalho € avaliar a influéncia da quantidade de
frita (entenda-se como quantidade de fase vitrea formada) na resisténcia ao ataque
guimico dos esmaltes mates. Com os testes da primeira etapa o mesmo foi atingido, pois
os resultados obtidos mostram que quanto menor o teor de frita as caracteristicas do
esmalte vdo sendo totalmente alteradas. Com a analise colorimétrica, a coordenada Lh
evidencia um escurecimento dos esmaltes e uma consideravel perda de brilho a cada
novo teste (Figura 02). Isso ocorre devido a falta de frita na formulacdo, ou seja, a
guantidade de fase vitrea formada € menor, permitindo que a solubilizacdo das matérias-
primas cruas seja menor e estejam mais suscetiveis ao ataque de produtos quimicos e

manchantes.

Figura 02 — Coordenada Lh e Brilho em funcdo da quantidade de frita mate no esmalte.
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O teste de ataque quimico comportou-se conforme o esperado, onde o ataque
foi evidenciado em maior proporcdo nos testes 2 e 3 com 31,8% e 21,8% de frita
respectivamente, onde a quantidade de formacédo da fase vitrea foi menor. Os testes

padrdo e 1 também foram atacados, porém de forma mais suave. Sendo assim, o0s testes
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padrdo e 1 obtiveram classificacdo GHB, e testes 2 e 3 foram classificados como GHC,
conforme método de classificacdo descrito na norma NBR 13818 (ABNT, 1997). O
manchamento com verde de cromo confirmou os resultados de ataque quimico, com
maior impregnagdo de mancha nos testes 2 e 3, onde a rugosidade superficial tornou-se

mais elevada devido ao ataque quimico, conforme apresentado pela Figura 03.

Figura 03 — Resisténcia a manchas em funcao da quantidade de frita mate no esmalte.

Os resultados da segunda etapa foram satisfatorios para a compreensédo do
papel de cada frita na formulagdo padréo utilizada em nivel industrial. Notou-se que ao
analisar individualmente cada frita, teve-se uma maior suscetibilidade ao ataque quimico e
ao manchamento na frita mate dura de caélcio, devido a sua refratariedade e
principalmente a maior presenca de matérias primas cruas, que sado altamente sensiveis
ao ataque quimico, a classificacdo do teste 3 foi GHC e o manchamento foi visivel e
intenso. As duas outras fritas tiveram maior resisténcia ao ataque, em razdo de serem
maiores formadoras de fase vitrea e seguiram a tendéncia do esmalte mate padrdo onde
o atague quimico foi leve, ocorrendo somente uma alteracdo do brilho, a classificacao dos
testes 1 e 2 foram GHB e nado ocorreu 0 manchamento, conforme representado pela

Figura 04.
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Figura 04 — Resisténcia a manchas em funcao do tipo de frita mate.

Por fim conclui-se que em qualquer situagdo envolvendo esmaltes mates
ceramicos, um baixo indice de formacdo de fase vitrea, resulta em um maior ataque

quimico.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados deste projeto evidenciam que a quantidade de fase vitrea
presente nos esmaltes do tipo mate é imprescindivel para uma maior resisténcia ao
ataque de produtos quimicos e aos agentes manchantes. O tipo de frita mate também é
um fator importante, mas isto esta diretamente ligado a temperatura de fusdo deste
material, pois caso a frita tenha um maior ponto de fusdo como é o caso da frita mate dura

de calcio, a formacao de vidro no esmalte € comprometida e tornando o esmalte

suscetivel aos ataques quimicos.
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