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RESUMO

Os revestimentos ceramicos de caracteristicas mate acetinados tém ocupado
comercialmente cada vez mais espaco no mercado consumidor. Porém, a maior
deficiéncia desta tipologia de produto € a susceptibilidade ao ataque quimico. Este
estudo tem como objetivo verificar a influéncia de algumas variaveis de processo e a
influéncia das matérias-primas na resisténcia quimica dos esmaltes mates. Um esmalte
mate previamente modificado foi utilizado para que se tornasse mais sensivel
guimicamente as alteracdes de processamento. Os resultados demonstraram que para
a influéncia das variacbes do residuo de moagem, da espessura da camada de
esmalte e do volume de agentes quimicos agressivos utilizados no ataque nao
promoveram alteracBes na superficie esmaltada apresentadas nas condi¢cdes padroes.
O aumento da temperatura de queima apresentou uma influéncia positiva na
resisténcia quimica dos esmaltes mates. As matérias-primas que mais contribuiram
para um aumento da resisténcia quimica de esmaltes mates foram aquelas que, além
de fornecerem um Oxido alcalino ou alcalino terroso, aportavam também o SiO,,

indicando a importancia do silicio na resisténcia quimica dos vidrados obtidos.

1362



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Goncalves, RS, Brasil

Palavras-chave: resisténcia ao ataque quimico, esmaltes mates, variaveis de

processo, matérias-primas.
INTRODUCAO

Os revestimentos ceramicos classificados como mates acetinados, tém
encontrado cada vez mais aceitacdo no mercado interno brasileiro, comumente
dominado pelos revestimentos brilhantes”. Como o préprio nome ja diz, mate que
significa; embaciado, fosco e acetinado que significa; macio e lustroso como o cetim,
ou seja, um revestimento com pouco brilho e textura que lembra cetim.

Os esmaltes mates acetinados apresentam textura e brilho tipicos, que os
diferenciam dos mates tradicionais. A baixa rugosidade superficial € a principal
caracteristica deste tipo de produto. Porém, os esmaltes mates acetinados apresentam
alta sensibilidade ao ataque quimico, especialmente em relacdo aos reagentes
acidos®.

Os esmaltes mates se caracterizam pelo desenvolvimento de fases cristalinas
formadas durante o tratamento térmico. O produto acabado € entdo constituido de trés
fases, uma cristalina formada por pequenos cristais, uma matriz vitrea onde as fases
cristalinas ficam dispersas, e outra fase que é constituida da interface entre a matriz
vitrea e os cristais nela dispersos. A interface vidro-cristal deve ser entendida como
uma fase vitrea, que apresenta composicdo quimica diferente da matriz vitrea em
virtude do processo de cristalizacdo ocorrido na vizinhanca. Nesta interface a
composicdo quimica difere da fase vitrea, pois alguns elementos quimicos presentes
na fase vitrea sdo seletivamente utilizados para a formacgdo dos cristais, causando um
empobrecimento desses elementos na interface dos cristais. Como a maioria dos
cristais formados séo silicatos, tem-se entdo, um empobrecimento de quartzo entre o
cristal e a fase vitrea, tornando-os mais susceptiveis ao ataque de acidos, enquanto
uma interface rica em formadores de rede s&o facilmente atacados por &lcalis™*?. E
importante ressaltar que os cristais nessa tipologia podem ser obtidos de duas formas
distintas, pela formagcdo de cristais a partir da matriz vitrea durante o tratamento

térmico, ou através da adicdo de fases cristalinas ja na formulacdo do esmalte. Por
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ISSO, muitas vezes sédo encontrados cristais de quartzo, silicato de zirconio, feldspatos e
nefelinas nos esmaltes queimados®®.

Tomando-se trabalhos publicados a respeito da influéncia das fases cristalinas
sobre a resisténcia ao ataque quimico de esmaltes mates®?, este estudo analisou a
influéncia das variaveis de processo, como residuo de moagem do esmalte, camada de
aplicacdo do esmalte sobre a placa ceramica e a temperatura de queima®, a influéncia
da quantidade de reagente quimico aplicado sobre a superficie esmaltada e a
influéncia de cada tipo de matéria-prima. Estas variaveis foram testadas em um
esmalte mate acetinado elaborado em laboratério, a fim de que se torna-se sensivel ao
ataque dos reagentes quimicos.

MATERIAIS E METODOS

Uma formulacdo de esmalte mate acetinado em uso industrial foi reformulado
retirando-se o quartzo do esmalte, para que este ficasse mais sensivel ao ataque de
reagentes quimicos e as variagfes do processo. A Tabela 1 apresenta a formulacdo
original do esmalte mate acetinado (Esmalte STD) e o esmalte elaborado em

laboratorio (Esmalte CS) que foi utilizado neste estudo.

Tabela 1. Formulacdo dos esmaltes STD e CS.

Matérias-primas Esmalte STD (%) Esmalte C.S (%)
Oxido de zinco 1,0 1,0
Corindon 2,0 2,0

Frita 02 9,0 9,0

Frita 01 60,5 64,5
Nefelina 14,0 14,0
Caulim 9,0 9,0
Quartzo 4,0 -
Aditivos 0,5 0,5

Todos os esmaltes foram preparados em moinhos de porcelana de 1000 mL de
capacidade, tendo como massa de sdlidos 200 g seca e 75 mL de agua. O tempo de
moagem foi de 15 minutos, tendo como residuo de moagem na malha 325 mesh, o

valor de 1,3% em massa seca, para os testes que ndo sofreram variacao do residuo de
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moagem. Depois da moagem do esmalte, foi adicionado ao mesmo uma quantidade de
0,75%, em peso Umido, de corante caramelo para facilitar a visualizacdo do ataque
guimico. O corante era disperso no esmalte com ajuda de um agitador mecanico. Para
a elaboracdo das formulacdes dos esmaltes foi utilizada uma balanca digital com
resolucdo de 0,01g e uma outra balanca digital de resolugdo de 0,0001g para os
aditivos e corantes. As aplicagbes dos esmaltes foram realizadas sobre placas
ceramicas ja engobadas utilizando um binil, previamente calibrado por empresa
certificada, com espessura de camada de 0,3 mm. As placas ceramicas esmaltadas
foram queimadas sempre numa mesma posi¢cao em forno a rolo industrial, a fim de
evitar variagdes de queima.

Para realizar o atague quimico nas placas ceramicas queimadas, foram utilizados
seis reagentes quimicos: acido citrico 100g/L, acido cloridrico 18%, &cido lactico 5%,
acido fosforico 10%, &cido sulfénico 100g/L e hidréxido de potassio 100g/L. O tempo de
exposicdo das placas ceramicas nestes reagentes quimicos foi de 24 horas. A
classificacdo do ataque quimico nas placas ceramicas foi a utilizada pela norma NBR
13818 e foram avaliadas sempre pela mesma pessoa. A fim de complementar esta
classificacdo foi criada uma classe intermediaria as classes B e C, ficando assim
definida: A (ndo afetou), B (afetou levemente e ndo impregnou na aplicacéo do grafite),
C2 (afetou levemente e impregnou na aplicacdo do grafite) e C (houve corrosdo da

area exposta).

INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE PROCESSO

Para verificar a influéncia da camada de esmalte sobre o resultado do ataque
guimico foram aplicadas com binil, devidamente calibrado, as camadas de esmalte de
0,2 mm, 0,4 mm e 0,6 mm, sendo uma placa ceramica para cada camada. As placas
ceramicas foram queimadas nas filas do centro do forno a rolo e em seguida foram
avaliadas sua resisténcia quimica.

A influéncia do residuo de moagem do esmalte mate acetinado sobre a
resisténcia ao ataque quimico da superficie esmaltada foi avaliada através da moagem
em moinho de 1000 mL de capacidade, obtendo os residuos de moagem na malha 325
mesh de 6,05%, 3,38%, 1,56%, 1,06% e 0,69%. Estes esmaltes foram aplicados por
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binil calibrado em placas ceramicas ja engobadas, queimadas nas mesmas condi¢cfes
da variagdo de camada de esmalte e atacadas quimicamente.

A influéncia da quantidade de reagente quimico utilizada no ensaio foi verificada
com a utilizacdo dos acidos lactico 5% e sulfénico 100g/L, pois em resultados
anteriores apresentaram como 0sS mais agressivos. Foram utilizados os volume de 5
mL, 10 mL e 20 mL em placas ceramicas esmaltadas, por binil calibrado, com o
esmalte CS e queimadas em forno a rolo industrial nas filas centrais.

A influéncia da temperatura de queima foi avaliada com placas ceramicas
esmaltadas por binil calibrado e foram queimadas nas temperaturas de 1165°C, com
ciclo de queima de 46 minutos, e 1152°C, com ciclo de 43 minutos. Em seguida as

placas ceramicas foram submetidas ao ensaio de resisténcia ao ataque quimico.

INFLUENCIA DO TIPO DE MATERIA-PRIMA

A influéncia do tipo de matéria-prima foi avaliada dividindo-as em cinco grandes
grupos definidos como as matérias-primas doadoras de silica (SiO,), as doadoras de
oxido de magnésio (MgO), as doadoras de Oxido de litio (LioO), as doadoras de Oxido
de calcio (CaO) e as doadoras de 6xidos de sédio e potassio (Na,O e K;0). Os testes
com diferentes matérias-primas se resumem na adicdo de uma dada matéria-prima de
um grupo na formulacéo padrdo, sem que a caracteristica mate acetinada do esmalte
fosse perdida, ou seja, foram realizadas alteracdes nas concentracdes dos materiais
gue ja faziam parte da formulacdo para compensar a maior refratariedade ou fundéncia
da matéria-prima inserida. As matérias-primas utilizadas nesta etapa do trabalho estéo
apresentadas na Tabela 2, sendo divididas conforme seu respectivo 6xido doador.
Todas as condicdes de preparacdo dos esmaltes, aplicacdo, queima e ataque quimico

ja foram citadas no inicio deste capitulo.
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Tabela 2 — Matérias-primas utilizadas no estudo.

Grupos Matérias-Primas
Doadoras de silica (SiO,) Quartzo #200, Quartzo #325, Quartzo
#500 e Acido Silicico.
Doadoras de 6xido de magnésio (MgO) Oxido de Magnésio e Talco.
Doadoras de 6xido de litio (Li>O) Feldspato Litico e Carbonato de Litio.
Doadoras de 6xido de calcio (CaO) Wollastonita e Dolomita.

Doadoras de oOxidos de sodio e potassio Albita e Feldspato Potassico.
(Na0 e K,0)

RESULTADOS E DISCUSSOES

INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE PROCESSO

Os resultados da influéncia da camada de esmalte mate acetinado na
resisténcia ao ataque quimico estéo apresentados na Tabela 3. Com base nas analises
dos testes realizados, verifica-se que a camada nao influi de forma significativa na
classificacdo das pecas quanto a resisténcia quimica. Entretanto, pode-se perceber
gue quanto mais espessa a camada de esmalte, mais destacada torna-se sua
tonalidade, sendo assim a diferenca entre a parte atacada e a ndo atacada torna-se
mais nitida. Por isso, uma classificacdo em C2 na camada de 0,2 mm, ocorre pelo fato
da dificuldade de visualizagéo do ataque, pois as pecas com menor camada tendem a

ser mais claras.

Tabela 3 — Resisténcia ao ataque quimico do Esmalte CS com diferentes camadas.

Espessura da Camada de Esmalte

Reagentes

0,2 mm 0,4 mm 0,6 mm
Acido Citrico 100g/L C C C
Acido Cloridrico 18% C C C
Acido Lactico 5% C C C
Acido Fosférico 10% C C C
Acido Sulfénico 100g/L C2 C C
Hidroxido de Potassio 100g/L B B B

A Tabela 4 apresenta as classificacbes da resisténcia ao ataque quimico dos
esmaltes mates acetinados com diferentes residuos de moagem. Percebe-se que nao
houve relevancia quanto a influéncia dos residuos de moagem na resisténcia quimica
dos vidrados, pelo menos no que diz respeito aos percentuais entre 6,05% e 0,69% na
malha 325 mesh. Entretanto, nota-se apenas um leve aumento no brilho dos esmaltes,
devido a maior reatividade com o residuo de 0,69%.
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Tabela 4 — Resisténcia ao ataque quimico do Esmalte CS com diferentes residuos de
moagem.

Residuo de moagem

Reagentes 6,056%  3,38%  156%  1,06%  0,69%
Acido Citrico 100g/L C C C C C
Acido Cloridrico 18% C C C C C
Acido L&ctico 5% C C C C C
Acido Fosférico 10% C2 C2 C2 C2 C
Acido Sulfénico 100g/L c2 c2 c2 c2 C2
Hidréxido de Potassio 100g/L B B B B B

A quantidade de reagente quimico utilizado no ensaio de determinacdo da
resisténcia ao ataque quimico dos esmaltes mates acetinados néo influéncia na
classificacao dos resultados, conforme apresentado pela Tabela 5. Logo, em 24 horas
de ataque, os volumes entre 5 e 20 mL, ndo afetam a intensidade do ataque quimico
sobre o vidrado resultante, pois a quantidade de material lixiviado da superficie do

vidrado é muito pequena.

Tabela 5 — Resisténcia ao ataque quimico do Esmalte CS com diferentes quantidades
dos reagentes quimicos selecionados.

Reagentes Acidos

Volumes dos reagentes

Acido lactico (5%) Acido sulfénico (100g/L)
5mL C C
10 mL C C
20 mL C C

A temperatura de queima demonstrou ser a variavel de processo que interfere de
maneira significativa na resisténcia ao ataque quimico dos esmaltes mates acetinados.
A Tabela 6 apresenta os resultados das classificacdes obtidas pelo esmalte padréo e o
esmalte CS, demonstrando que com um aumento de 13°C na temperatura de queima,
a resisténcia quimica dos esmaltes aumentaram de maneira significativa, pois o
esmalte padréo aumenta a sua resisténcia ao ataque de acido cloridrico 18% de classe
B para A e o esmalte CS aumenta sua resisténcia de classe C para B, devido a
formacao de uma maior quantidade de fase vitrea. Isto fica ainda mais evidente que a

presenca de quartzo na formulacdo do esmalte auxilia para resisténcia quimica do
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mesmo. Assim torna-se importante um controle rigoroso sobre a temperatura de

gueima do esmalte mate acetinado.

Tabela 6 — Resisténcia ao ataque quimico do Esmalte CS queimado em diferentes
temperaturas.

Esmalte STD Esmalte C.S
Reagentes 1165°C 1152°C 1165°C 1152°C
Acido Citrico 100g/L B Cc2 Cc2 C
Acido Cloridrico 18% A B B C
Acido LActico 5% B C2 B C
Acido Fosférico 10% A c2 A C
Acido Sulfénico 100g/L B C2 B C2
Hidroxido de Potassio A B A B

100g/L

INFLUENCIA DO TIPO DE MATERIA-PRIMA

O grupo das matérias-primas doadoras de silica (SiO,) aumentaram a resisténcia
ao ataque quimico dos esmaltes elaborados com estas matérias-primas, ou seja, para
o ataque com acido cloridrico 18%, o esmalte CS apresentou a classe C como
resisténcia quimica, enquanto os esmaltes elaborados com as silicas em malha 200
mesh, 325 mesh e o &cido silicico apresentam uma maior resisténcia quimica aos
acidos, classe B, demonstrando um aumento significativo, ou seja, tornando a interface
entre o cristal e a fase vitrea rica em quartzo. Fica evidente a importancia da presenca
de quartzo na formulagdo de esmaltes mates acetinados para assegurar uma melhora
na resisténcia quimica dos mesmos. Ja para o ataque com o hidroxido de potassio
100g/L néo alterou o resultado do esmalte CS, o que comprova a resisténcia aos

alcalis. A Tabela 7 apresenta os resultados para os demais reagentes quimicos.

1369



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Goncalves, RS, Brasil

Tabela 7 — Resisténcia ao ataque quimico pelas matérias-primas doadoras de silica.

Matérias-primas doadoras de SiO,
Esmalte

Reagentes cS # 200 # 325 # 500 Acido

: 4% 4% 4% Silicico 4%
Acido Citrico 100g/L C B B C2 B
Acido Cloridrico 18% C B B B c2
Acido Lactico 5% C C2 Cc2 C2 B
Acido Fosférico 10% C B B B B
Acido Sulfénico 100g/L C B B C2 B
Hidréxido de Potassio 100g/L B B B B B

A influéncia do 6xido de magnésio na resisténcia quimica do esmalte mate
acetinado depende do tipo de matéria-prima doadora, pois ao adicionar o 6xido puro na
formulacdo este sequestrara a silica da interface cristal-fase vitrea para formar o
MgO.SiO,, resultando numa interface mais susceptivel ao ataque dos acidos, conforme
apresentado pela Tabela 8. Contudo o esmalte fia ainda mais resistente ao ataque de
produtos alcalinos, como é o caso do hidroxido de potassio, onde resultou numa
resisténcia quimica de classe A. Ja para a matéria-prima que fornece tanto o MgO
como o SiO,, como é o caso do talco, faz com que a resisténcia quimica do esmalte
seja aumentada para todos os tipos de reagentes quimicos, ou seja, resistente ao
ataque de acidos e bases, obtendo resisténcia de classe B e classe A respectivamente.
Assim o talco evita 0 empobrecimento da interface cristal-fase vitrea, pois ja fornece

cristais de silicato de magnésio ao esmalte.

Tabela 8 — Resisténcia ao ataque quimico pelas matérias-primas doadoras de 6xido de
magneésio.

Matérias-primas doadoras de MgO.

Reagentes Esmalte CS MgO 5% Talco 5%
Acido Citrico 100g/L C C B
Acido Cloridrico 18% Cc2 C B
Acido L&ctico 5% C C B
Acido Fosférico 10% Cc2 C B
Acido Sulfénico 100g/L C C B
Hidréxido de Potassio 100g/L B A A
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A insercdo de Oxido de litio através do seu carbonato ndo contribui para uma
melhora da resisténcia quimica, pois a classificacdo continuou em C para todos os
acidos, devido ao mecanismo de sequestro de SiO, continuar ocorrendo para a
formacdo dos respectivos silicatos, enfraquecendo assim a interface e tornando o
esmalte susceptivel ao ataque de produtos acidos e B para a base. Ao adicionar o Li,O
através do feldspato litico, ha uma pequena melhora da resisténcia quimica para

alguns acidos, devido a incorporacdo mutua de SiO,, evitando o consumo deste Oxido
da interface, mas de uma forma geral, pode-se dizer que o LiO nado contribui para

aumentar a resisténcia quimica dos esmaltes mates acetinados. Estes resultados estao

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Resisténcia ao ataque quimico pelas matérias-primas doadoras de 6xido de
litio.

Reagentes Esmalte CS Matérias-primas doadoras de Li,O
Feldspato Litico 14% Li,CO3 2%
Acido Citrico 100g/L C C C
Acido Cloridrico 18% C B C
Acido Lactico 5% C C C
Acido Fosforico 10% C Cc2 C
Acido Sulfénico 100g/L C C C
Hidroxido de Potéassio 100g/L B B B

Seguindo o0 mesmo raciocinio dos Oxidos adicionados de forma pura a partir do
seu respectivo carbonato, a adicdo do Oxido de calcio puro ndo contribuiu para o
aumento da resisténcia quimica do esmalte, pois manteve na classe C para os acidos.
J& para a base houve uma melhora significativa na resisténcia quimica, pois passou a
classificacdo de B para A, pois os cristais a base de calcio sdo mais resistentes ao
ataque das bases. Ja a wollastonita, por ser um silicato de célcio, contribuiu para um
pequeno aumento da resisténcia quimica do esmalte, por fornecer o cristal ja formado

para a matriz vitrea. Estes resultados estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Resisténcia ao ataque quimico pelas matérias-primas doadoras de 6xido
de célcio.

Reagentes Esmalte CS Matérias-primas doadoras de CaO
Wollastonita 5% Dolomita 5%
Acido Citrico 100g/L C C2 C
Acido Cloridrico 18% C B C
Acido Lactico 5% C C2 C
Acido Fosforico 10% C c2 C
Acido Sulfénico 100g/L B B C
Hidroxido de Potassio 100g/L B A A
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Com base nas analises das matérias-primas doadoras de Oxido de sédio e
potassio, percebe-se um ganho na resisténcia quimica do vidrado resultante. Isso
ocorre, pois o feldspato e a albita sédo ricos em SiO, e Al,O3, denominados formadores
de rede, 0 que resultam em cristais resistentes ao ataque de reagentes quimicos, mas
sua contribuicdo é para o aumento na resisténcia ao ataque de produtos acidos e
mantém-se estavel para o ataque de produtos basicos, conforme a Tabela 11. Sobre os
oxidos de sodio e potassio, pode-se perceber que os cristais formados pelo K,O séo

levemente mais resistentes do que os cristais formados pelo Na,O.

Tabela 11 — Resisténcia ao ataque quimico pelas matérias-primas doadoras de 6xido
de sodio e 6xido de potassio.

Matérias-primas doadoras de Na,O e K,O

Reagentes SSENE G Albita 14% Feldspato 13%
Acido Citrico 100g/L C C B

Acido Cloridrico 18% C B B

Acido L4ctico 5% C C C2
Acido Fosférico 10% c2 B B

Acido Sulfénico 100g/L B B B
Hidréxido de Potassio B B B
100g/L

CONCLUSOES

Este estudo demonstrou que algumas varidveis de processo influenciam na
resisténcia quimica dos esmaltes mates acetinados frente aos agentes agressivos,
mesmo sem alterar a composi¢cao geral do esmalte, e desta forma necessita-se fazer
um controle rigoroso sobre estas variaveis. A camada de esmalte influencia no
momento da avaliacdo do ataque quimico, pois camadas mais finas dificultam a
visualizacdo da parte atacada para a ndo atacada, podendo alterar o resultado do
ensaio. Assim como a temperatura de queima interfere significativamente no resultado
da resisténcia ao ataque quimico, pois para uma variacdo de +13°C ja foi perceptivel
um ganho na classificacdo da resisténcia quimica, devido as alteracdes na
composicdo, em termos de formacgéo de cristais. Ja para as variagdes de residuo de
moagem e quantidade de reagente quimico utilizando no ensaio, os resultados

mostram que nédo ha alteracdo na resisténcia quimica dos esmaltes mates acetinados.
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No que diz respeito aos diferentes grupos de matérias-primas utilizados, percebe-
se a importancia do SiO; na resisténcia quimica dos vidrados obtidos, pois em todos os
grupos onde uma matéria-prima se destacava no aumento da resisténcia quimica, esta
aportava ao esmalte, além do 6xido estudado, acrescentava a matriz do esmalte o
oxido de silicio, auxiliando na formacgé&o de cristais mais resistentes ao ataque quimico

e ndo permitindo o sequestro de SiO; na interface cristal-fase vitrea.
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STUDY OF VARIABLES THAT CAN INFLUENCE THE RESISTANCE OF CHEMICAL
ATTACK ON MATTE SATIN ENAMELS.

ABSTRACT

Ceramic tile which has matte satin features has been commercially occupying more and
more space in the consumer market. However, the greatest shortcoming of this type of
product is its susceptibility to chemical attack. This study aims to observe the influence
of some process variables and raw materials in the chemical resistance of matte glazes.
A matte enamel was previously modified to become more sensitive to changes in
chemical processing was used. The results showed that the influence of variations in
residual grinding, the thickness of the enamel layer, and the amount of harsh chemicals
used in the attack did not cause changes in the enamel surface presented in standard
conditions. The increase in firing temperature had a positive influence on the chemical
resistance of matte enamels. The raw materials that most contributed to an increase in
chemical resistance of matte enamels were those which, in addition to providing an
alkaline earth or alkaline oxide, also contributed SiO,, indicating the importance of

silicon in the chemical resistance of the obtained glazes.

Key words: Resistance to chemical attack, matte enamels, process variables, raw

materials.
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