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RESUMO

Dentre 0s revestimentos ceramicos, 0s porcelanatos técnicos polidos
destacam-se por possuirem estética valorizada e caracteristicas técnicas
superiores. No entanto, o processo de polimento da superficie expde poros
que previamente estavam aprisionados no substrato ceramico. Estes poros
na superficie facilitam a impregnacdo de agentes manchantes, limitando
a aplicacdo do revestimento polido e rebaixando a sua classificacéo
segundo a NBR 13818 (1997). Por esta razdo, sdo utilizados diversos
processos para incrementar a resisténcia ao manchamento dos produtos
polidos, dentre os quais a aplicagdo de resinas poliméricas para
preenchimento dos poros estd entre 0s mais empregados. Entretanto,
devido aos polimeros ndo possuirem a mesma resisténcia ao desgaste que
0s materiais ceramicos, o tratamento aplicado pode nao ser eficiente ao
longo de toda vida Util do revestimento. Neste sentido, o presente trabalho
visa desenvolver uma nova abordagem para a selagem permanente dos
poros susceptiveis ao manchamento, através da utilizacdo de fritas
ceramicas para o preenchimento destes poros, seguida de selagem a laser
para assegurar a fixacdo do material aplicado. Para as condigdes
adequadas do processamento a laser, 0s parametros compativeis com o
substrato ceramico foram: posicéo de foco (z = 105 mm), velocidade de
varredura (v = 2640 mm/min) e valores de poténcia (750, 800 e 850 W).
Também foram ajustados parametros de moagem e de aplicacao das fritas
ceramicas. Foram testadas trés fritas cerdmicas, nos teores de 30, 50 e
70% de sdlidos, com selagem nas trés poténcias citadas. Os melhores
resultados foram obtidos com teores de sdlidos de 50 e 70% de frita. As
melhores condicGes obtidas resultaram em uma redugdo superior a 99%
da area superficial com a impregnacao do agente manchante liquido para
calgados na cor preta. Utilizando o procedimento proposto, o porcelanato
técnico polido apresentou incremento na resisténcia ao manchamento e
classe maxima, de acordo com a NBR 13818 (1997), indicando grande
facilidade de limpeza. O tratamento proposto também se mostrou mais
eficiente que o tratamento convencional frente ao desgaste da superficie,
indicando que € adequado para incrementar a resisténcia ao manchamento
de porcelanatos técnicos polidos, e atender as exigéncias da NBR 15463
(2013).

Palavras-chave: Resisténcia ao manchamento. Porosidade. Porcelanato
técnico. Revestimentos ceramicos. Processamento a laser.






ABSTRACT

Among the ceramic tiles, the polished porcelain tiles stand out due to the
high aesthetic value and superior technical characteristics. However, the
surface polishing process exposes pores that were previously closed
inside the substrate. These pores on the surface enable the impregnation
of staining agents, limiting the application of the polished porcelain tiles
and lowering its classification according to NBR 13818 (1997). For this
reason, several processes are used to increase the staining resistance of
the polished products and one of the most common methods is the
polymers resins applications to fill these pores. However, due to the
polymers lower abrasion resistance than ceramic materials, the treatment
applied may not be efficient throughout the life cycle of the ceramic tile.
Therefore, the present work aims to develop a new approach for the
permanent sealing of pores susceptible to stain, using ceramic frits to fill
these pores, followed by laser sealing to ensure the fixation of the applied
material. For the appropriate conditions for laser processing system,
conditions compatible with the ceramic substrate were: focus position (z
=105 mm), scan speed (v = 2640 mm / min) and laser power (750, 800
and 850 W). The milling and application parameters of ceramic frits also
were adjusted. Three ceramic frits were tested with solid contents of 30,
50 and 70%, and sealing in the three lasers powers mentioned. The best
results were obtained using the frits with 50 and 70% of solid content.
The best conditions obtained resulted in a reduction of 99% of the surface
area with impregnation of stain agent (liquid black for shoes). Using this
proposed procedure, the polished porcelain tile presented an increase in
staining resistance and maximum classification according to NBR
13818 — G (1997), that demonstrate a great ease of cleaning. The
proposed treatment was more efficient than conventional one, indicating
that it is suitable to increase the resistance to staining of polished
porcelain tiles, complying the requirements of NBR 15463 (2013).

Keywords: Resistance to staining. Porosity. Porcelain tiles. Ceramic
tiles. Laser processing.Resumo na lingua inglesa.
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1 INTRODUCAO

Dentre as diversas aplicagbes dos materiais ceramicos, as
ceramicas de revestimento se destacam pelos grandes volumes
comercializados. Neste cenario, o Brasil € o terceiro maior produtor e
consumidor de placas de revestimentos ceramicos. No ano de 2016, a
producdo interna foi de 792 milhdes de m?, sendo que o pais possui
capacidade instalada para a produgdo de 1.048 milhfes de m?2 anuais
(ANFACER, 2017).

Em fungdo do crescimento da demanda ao longo das duas ultimas
décadas (ACIMAC, 2016), os fabricantes encontraram no
desenvolvimento de produtos diferenciados uma oportunidade para se
destacar no mercado, aumentando assim, a lucratividade do negdcio.
Dentre esses produtos, o porcelanato polido distingue-se pela baixa
absorcéo de agua, o que Ihe confere a caracteristica técnica de resisténcia
superior, e pela superficie lisa e com elevado brilho, aspecto este muito
valorizado por se assemelhar ao das pedras naturais polidas (SANCHES
etal., 2010).

Entretanto, apesar da estética superior obtida durante o polimento
do porcelanato, esse processo induz o surgimento de defeitos na peca,
uma vez que poros antes fechados no interior da peca acabam sendo
expostos (ARANTES et al., 2001). Os poros internos expostos por meio
do processo de polimento facilitam a penetracdo e a impregnacdo de
agentes manchantes, limitando a aplicacdo do revestimento polido e
rebaixando a sua classificacdo segundo a NBR 13818 (1997). Ademais, a
porosidade superficial elevada nestes produtos representa um risco para
possiveis gastos futuros por parte dos fabricantes, em fungdo de
reclamacdes dos clientes por alteracbes de caracteristicas estéticas
causadas pelo manchamento (ALVES, 2009).

Desta forma, para aumentar a resisténcia do porcelanato polido ao
manchamento, resinas poliméricas tém sido empregadas para dificultar a
impregnacao dos agentes de manchamento. Essas resinas tém o intuito de
preencher o0s poros expostos e criar uma camada hidrofdbica, dificultando
assim, a penetracdo de agentes de manchamento e repelindo-os
(ARANTES et al., 2001). No entanto, devido a resina e o suporte
cerdmico serem materiais com naturezas e resisténcias diferentes, o
desgaste durante o0 uso dos revestimentos pode remover a camada
polimérica protetora, tornando a utilizacdo dessas resinas apenas uma
solucédo temporaria para o problema (AKARSU et al., 2014).

Sendo assim, diversos estudos tém sido propostos na literatura para
melhor compreender as varidveis do processo que afetam a
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manchabilidade dos produtos polidos (ALVES, 2009; DONDI;
RAIMONDO; ZANELLI, 2008; ESCARDINO et al., 2002; MARIA et
al., 2004). Além disso, sdo apresentados estudos avaliando-se resinas a
base de silanos e siloxanos, particulas nanométricas, resinas de fluoro-
carbono, dentre outras (AKARSU et al., 2014; RAIMONDO et al., 2006;
RAMBALDI, 2017). Utilizando-se outra linha de materiais, porém
também com o intuito de aumentar a resisténcia ao manchamento do
porcelanato polido, Medeiros et al. (2010) propuseram a utilizacdo de
fritas e vidrados para o preenchimento dos poros com posterior tratamento
térmico em forno mufla. No entanto, o tratamento térmico por mufla pode
ser inviavel em maior escala, uma vez que é necessario realizar um novo
processo de queima. Este novo processo pode gerar problemas
operacionais, bem como demandar uma grande estrutura, dificultando a
aplicabilidade do mesmo em escala industrial.

Tendo em vista os bons resultados obtidos na direcéo de encontrar
uma solucdo definitiva para aumentar a resisténcia ao manchamento, o
presente trabalho segue a mesma linha empregada por Medeiros et al.
(2010), utilizando materiais da mesma natureza do suporte ceramico para
aumentar a resisténcia a0 manchamento do porcelanato técnico polido, e
uma fonte alternativa de aquecimento. Logo, serdo utilizadas fritas
ceramicas com baixo ponto de amolecimento para o preenchimento dos
poros e, posteriormente, a selagem deste material é realizada com a
utilizacdo de aguecimento com radiagdo laser, tendo em vista que o
aquecimento pode ser realizado de modo localizado, apenas na superficie
da peca.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver o processo de selagem da superficie do porcelanato
técnico polido, aplicando-se uma frita ceramica para o preenchimento dos
poros e tratando termicamente a superficie com radiacéo laser, visando o
aumento da resisténcia ao manchamento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

S&o objetivos especificos:

e realizar um estudo de caracterizacdo das fritas utilizadas no
presente trabalho;

e analisar a influéncia da moagem das fritas na obtencdo de
particulas finas o suficiente para o preenchimento dos poros susceptiveis
ao manchamento;

o definir condi¢des operacionais do equipamento de laser
compativeis com o substrato ceramico e adequadas para selar as fritas no
interior dos poros;

e avaliar a influéncia do teor de sélidos e da poténcia de selagem
no incremento da resisténcia ao manchamento; e

e caracterizar os corpos de prova com o intuito de verificar a
resisténcia ao manchamento do substrato polido sem tratamento, com
impermeabilizagdo convencional e com a melhor condi¢do de selagem
definida no presente trabalho, para corpos de prova com e sem desgaste.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais cerdmicos compreendem o grupo de materiais
inorganicos e ndo metalicos sendo que, em sua a maioria, sdo constituidos
por atomos metélicos ligados ionicamente a atomos de ndo metais,
formando Oxidos, nitretos e carbetos (KINGERY; BOWEN;
UHLMANN, 1976). Dentre os materiais cerdmicos estdo as cerdmicas
vermelhas, os materiais de revestimento, as cerdmicas brancas, oS
materiais refratarios, os vidros e vitrocerdmicos, os abrasivos, 0s cimentos
e as cerdmicas avancadas (ANFACER, 2017). Apesar das cerdmicas
tradicionais apresentarem um grau relativamente baixo de tecnologia
empregada, observa-se um grande avango tecnoldgico nas maquinas,
equipamentos, processos e técnicas empregadas para a sua fabricacdo,
sendo esta evolugdo estimulada pela concorréncia para a producdo de
produtos com melhor relacdo custo-beneficio (CARTER; NORTON,
2007).

O Brasil é o terceiro maior produtor e consumidor de placas de
revestimento cerdmico no mundo, ficando atrds apenas da China e da
india, sendo que em 2016 foram produzidos 792 milhdes de m? no
territrio brasileiro. Neste sentido, o setor brasileiro de revestimentos
ceramicos é constituido por mais de 90 empresas, sendo a maior
concentracao nas regides Sul e Sudeste do pais. Na regido Sul do pais, 0
polo produtivo concentra-se na regido da cidade de Criciima, no Estado
de Santa Catarina (ANFACER, 2017).

No cenario de producdo nacional, em 2015 houve uma leve
desaceleracdo ap6s mais de 20 anos de crescimento constante. Em
contrapartida, as exportacBes apresentaram recupera¢do nos anos de
2013, 2014 e 2015. Em 2012 o volume exportado foi de 59 milhdes de m?,
passando para 63 milhGes de m? em 2013, 69 milhGes de m2 em 2014 e
77 milhdes de m2 em 2015 (ACIMAC, 2016). No cenario das
exportacdes, a China, a Espanha e a Italia totalizam 65,2% do volume
total exportado. De todos os paises exportadores, a Itdlia e a Espanha
mantiveram a maior participagao de exportacdes por parcela de producéo,
com valores que chegam a 80 e 86%, respectivamente. Ademais, 0 preco
médio de venda confirma a lideranca da Itdlia perante ao mercado
mundial: sdo 13,7 €/m?, comparado com 6,5 €/m? para a Espanha ¢ valores
entre 3,4 e 5,9 €/m? para os demais paises (ACIMAC, 2016).

No que se refere as tipologias produzidas, a producdo de
porcelanato ainda se apresenta pequena frente a de pisos e paredes,



34

entretanto representa uma classe de produtos promissores tendo em vista
as suas caracteristicas técnicas superiores (CABRAL JUNIOR et al.,
2008). Além disso, a crescente demanda tem estimulado também o
desenvolvimento de produtos de melhor qualidade técnica e com estética
diferenciada (ACIMAC, 2016; CABRAL JUNIOR et al., 2008). Esses
novos produtos podem ser diferenciados em funcéo das propriedades da
superficie ou da base da placa (RAIMONDO et al., 2006). No entanto,
esses novos produtos inseridos no mercado também devem atender as
normas correspondentes para sua classificacéo e aplicabilidade adequada.
Desta forma, de acordo com o destino final do revestimento cerdmico, 0s
produtos podem ser classificados de diferentes formas de acordo com a
NBR 13817 (1997).

3.1.1 Tipologia das ceréamicas de revestimento

De acordo coma NBR 13817 (1997), a qual aborda a classificacdo
das cerdmicas de revestimento, essas podem ser classificadas de acordo
com os diferentes critérios. Sdo eles:

a) a cobertura da superficie: esmaltada ou ndo esmaltada;

b) o método de fabricacdo: prensado, extrudado e outros;

C) 0s grupos de absorcdo de agua;

d) as classes de resisténcia a abrasdo superficial;

e) as classes de resisténcia a0 manchamento;

f) as classes de resisténcia ao ataque de agentes quimicos;

g) o aspecto superficial ou analise visual.

Cada um dos aspectos anteriormente citados é crucial para a
correta aplicacdo dos revestimentos cerdmicos, sendo que a determinagdo
dos parametros de absorgdo de agua, resisténcia a abrasdo superficial,
resisténcia ao manchamento e a resisténcia ao ataque de agentes quimicos
deve ser realizada de acordo com os anexos B, D, G e H, respectivamente,
da NBR 13818 (1997).

Uma das classificagdes mais usuais é realizada em funcéo da
absorcdo de &gua do material, sendo que os materiais com absor¢éo de
agua inferior a 0,5% séo denominados porcelanatos (NBR 13817, 1997),
enquanto aqueles ndo esmaltados e com absorcéo de agua inferior a 0,1%
sdo denominados porcelanatos técnicos (NBR 15463, 2013). Ainda de
acordo com a NBR 13818 (1997), os revestimentos podem ser
classificados de acordo com a classe de resisténcia a0 manchamento na
escala de 1 a 5. Esta classificacdo é realizada de acordo com a facilidade
de remocdo da mancha, sendo: 5 - mancha removida com agua morna; 4
- mancha removida com detergente de cozinha; 3 - mancha removida com
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pasta abrasiva alcalina; 2 - mancha removida com é&cido cloridrico e 1 -
mancha irremovivel.

De acordo com a NBR 13818 (1997), os agentes manchantes a
serem testados séo o 6xido de ferro ou verde cromo (Cr,03) em 6leo leve
(agentes de agdo penetrante), o iodo (agente oxidante), e o éleo de oliva
(agente de formacéo de pelicula). De acordo com a NBR 15463 (2013),
para o porcelanato técnico exige-se grau de remocdo maior ou igual a 3
para os agentes de acdo penetrante e formador de pelicula. Para o
porcelanato esmaltado, exige-se grau maior ou igual a 3 para os agentes
formadores de pelicula, de acdo penetrante e para o agente oxidante.
Entretanto, alguns estudos sugerem também a utilizacdo de outros agentes
manchantes, uma vez que sao utilizados no cotidiano e podem vir a causar
manchas na superficie dos revestimentos (ALVES et al., 2009). Sao
exemplos de agentes de manchamento adicionais: azul de metileno, café,
terra vermelha, refrigerante de cola, vinho tinto, ketchup, caneta de
retroprojetor, pincel atdmico e liquido para calgados na cor preta (como
0 produto de marca comercial Nugget®).

3.1.2 Composicao e processamento dos revestimentos ceramicos

As placas de revestimento cerdmico sdo compostas por materiais
inorganicos finamente moidos e homogeneizados para a posterior
conformacdo mecéanica. Para os revestimentos do tipo porcelanato, o
suporte (substrato) da peca apresenta coloracdo clara e € composto por
argilominerais, quartzo (SiO.) e feldspatos. Desta formulacdo, apds a
queima resulta-se de 50 a 65% de fase vitrea, 10 a 25% de quartzo, teores
inferiores a 10% de mulita (3Al203.2Si0y), 0 a 10% de feldspatos ndo
fundidos e 3 a 7% de porosidade fechada (DONDI; RAIMONDO;
ZANELLI, 2008). Os argilominerais atribuem ao porcelanato
caracteristicas de plasticidade e resisténcia mecéanica, uma vez que
auxiliam na formacéo da mulita e da fase vitrea durante a sinterizagdo. Os
feldspatos compdem a parcela fundente e possuem a fungéo de formar a
fase vitrea, facilitando a sinterizacdo e, consequentemente, a densificacdo
do produto. O quartzo, por sua vez, € 0 componente de maior temperatura
de fusdo e fornece ao porcelanato estabilidade térmica e dimensional (DE
NONI, 2007).

O processo de fabricacdo de porcelanato € dividido nas etapas que
sdo apresentadas no fluxograma da Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma do processo de fabricacdo de revestimentos
ceramicos
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Fonte: Adaptado de Oliveira e Hotza, 2015.

A dosagem das matérias-primas é realizada para assegurar a
utilizacdo de uma formulagdo da massa previamente desenvolvida em
laboratério. De acordo com o tipo de moagem, continua ou intermitente,
0 sistema de dosagem de matérias-primas apresenta diferentes niveis de
automacdo. Para a realizacdo da dosagem dos materiais séo utilizados
equipamentos como pesadores, correias de transporte e, em alguns casos,
silos de pré-carga (OLIVEIRA; HOTZA, 2015).

Para reduzir o tamanho das particulas e homogeneizar o material,
apos a dosagem é realizado o processo de moagem, sendo que este pode
ser realizado por via Umida ou via seca. A via Umida é seguida pelo
processo de atomizacdo em spray dryer, enguanto na via seca 0 processo
seguinte é a granulacdo (LOT et al., 2017). As massas preparadas por via
Umida possuem excelentes caracteristicas granulométricas do p6 obtido,
um melhor preenchimento das matrizes, resultando em maiores
densidades do produto a verde e a seco e, portanto, melhores propriedades
mecanicas da placa. Ainda sobre a influéncia do processo de moagem,
Rosso, Cunha e Rojas-Ramirez (2005) citam que uma moagem ineficiente
pode comprometer a reatividade da massa durante a queima, podendo
ocasionar 0 arrancamento de particulas maiores durante o polimento,
aumentando o afloramento de poros a superficie.

A atomizacdo é realizada para remover a agua presente na
suspensdo formada na moagem por via Umida, e obter um pé granulado.
A maior parte da agua presente é removida, sendo que o p6 atomizado sai
deste processo com uma umidade que varia entre 4 e 8%, de acordo com
as matérias-primas utilizadas e as faixas adequadas para cada processo.
Esta umidade residual, que também é observada no processo de moagem
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por via seca, é necessaria para conferir a plasticidade adequada para o
processo de prensagem (RIBEIRO; VENTURA, 2001).

A etapa seguinte é a prensagem, a qual é realizada para conformar
e densificar o p6. As prensas podem possuir sistemas hidraulicos para o
ajuste da pressdo aplicada durante a conformacdo, garantindo elevada
confiabilidade mecénica com um minimo de absorcao de energia. Apos a
etapa de prensagem realiza-se a secagem do suporte de péd compactado
para remover a umidade em excesso (OLIVEIRA; HOTZA, 2015).

Na etapa de acabamento superficial antes da queima, no caso dos
porcelanatos técnicos, os quais ndo possuem a camada esmaltada para a
decoracdo, a estética do produto é obtida por meio da adi¢éo de p6s com
diferentes coloragBes junto ao suporte da peca por diferentes processos
como: granitados, macrogranitados, duplo carregamento, pds
micronizados de diferentes cores e pela utilizagdo de sais soluveis
(ROSSO; CUNHA; ROJAS-RAMIREZ, 2005).

A queima ocorre em ciclos rdpidos entre 40 e 60 min, com
temperaturas maximas entre 1180 e 1220 °C. Durante a etapa da queima
ocorre a sinterizacdo dos componentes do suporte com o intuito de
densifica-los e conferir-lhes as propriedades de resisténcia mecanica e
baixa porosidade (OLIVEIRA; HOTZA, 2015). A etapa de resfriamento
do ciclo de queima é realizada o mais rapidamente possivel, sendo que a
Unica precaucdo tomada é a de reduzir a velocidade de resfriamento
durante a transformacdo alotrpica do quartzo, para evitar trincas (DE
NONI, 2007).

De acordo com a formulacdo empregada, a densificagdo ocorre
apenas até determinada temperatura, sendo que a partir desta, caso ainda
haja incremento da temperatura, a pressdo dos gases oclusos nos poros é
superior a tensdo superficial da fase liquida, o que faz com que os poros
aumentem de tamanho, adquirindo forma esférica e produzindo o
inchamento das pegas, denominada fase de expansdo (ROSSO; CUNHA,
ROJAS-RAMIREZ, 2005).

Apos o processo de queima podem ou ndo ser realizadas operagoes
adicionais, sendo que em muitos casos, ap0s esta etapa obtém-se o
produto acabado. Apds a queima, os produtos podem ser retificados para
0 ajuste dimensional, sendo que para proporcionar acabamentos
diferenciados também sdo realizados tratamentos na superficie para
obtencdo de produtos lixados ou desbastados, acetinados e polidos, por
exemplo (OLIVEIRA; HOTZA, 2015). Tendo em vista a relevancia do
processo de polimento para o presente trabalho, este é detalhado a seguir.
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3.1.2.1 Polimento

Os porcelanatos polidos apresentam uma superficie lisa e com
elevado brilho, caracteristicas que os tornam produtos de maior valor
agregado. O processo de polimento consiste na remogdo mecanica de uma
fina camada superficial por meio da utilizacéo de abrasivos que giram em
alta velocidade. O brilno é obtido pelo desgaste gradual, no qual
inicialmente sdo utilizados abrasivos com maior granulometria para
nivelamento da superficie e remogdo grosseira, que diminui até que o
resultado de elevado brilho, sem riscos, seja obtido (ROSSO; CUNHA,
ROJAS-RAMIREZ, 2005).

Os produtos polidos podem ser esmaltados ou ndo, de tal forma
que, de modo geral, o polimento é realizado em pegas com baixa
porosidade aberta, que representa valores de absor¢do de agua inferiores
a 0,5%. Entretanto, apesar da estética valorizada que o processo de
polimento permite obter, durante o polimento 0s poros que antes estavam
no interior da peca, também chamados de poros fechados, sdo expostos
(abertos) e representam risco ao surgimento de defeitos na superficie da
peca (ALVES et al., 2011). O processo de exposicao dos poros fechados
pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 — Exposicdo de poros fechados durante o processo de
polimento
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Fonte: Arantes et al., 2001.

Os poros expostos durante o polimento possuem caracteristicas
oriundas de diversas partes do processo de producdo. Estes poros podem
ser: esféricos, em fungdo do aprisionamento de gases no Ultimo estagio
da sinterizacdo; com morfologia irregular, em fungdo de uma mé
prensagem; com superficie interna irregular, em fungdo da razdo entre
fase vitrea e fase cristalina; oriundos de descontinuidades em torno de
grandes particulas; resultantes de tensdes residuais entre fases presentes
(principalmente do quartzo quando em transformacdo alotrépica); e,
ainda, em funcdo de defeitos do polimento, como arranhdes e trincas
(MARIA et al., 2004).
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Desta forma, observa-se que, apesar dos produtos polidos
possuirem baixa absorcdo de 4gua e, consequentemente, baixa porosidade
aberta, o porcelanato apresenta um volume de vazios que pode variar de
5a12%, segundo Arantes etal. (2001), e de 3 a 7% de acordo com Dondi,
Raimondo e Zanelli (2008). Estes poros que sdo expostos no polimento
facilitam a penetracéo de sujeiras, dificultam a limpabilidade do produto,
podendo rebaixar a classificacdo do revestimento de acordo com a NBR
13818 (1997). Nesse sentido, diversos trabalhos tém sido realizados para
melhor compreender o fendmeno de manchamento e como 0s pardmetros
do processo influenciam a porosidade superficial. Para amenizar o
problema de manchamento sdo realizadas aplicacbes de produtos
impermeabilizantes que, em sua maioria, utilizam resinas poliméricas
para preencher os poros e reduzir a penetracdo dos agentes de
manchamento (ARANTES et al., 2001).

3.1.2.2 Influéncia de pardmetros do processo na manchabilidade

De acordo com as possiveis origens dos poros presentes no interior
da peca, estudos tém sido realizados para correlacionar 0 manchamento
das placas polidas com diferentes etapas do processo de produgdo, como
é abordado a seguir.

No que se refere as fases presentes na peca, de acordo com 0s
estudos de Maria et al. (2004), a mulita e o quartzo séo as fases mais
susceptiveis ao manchamento. Neste sentido, os resultados do trabalho
indicam que, quanto maior a quantidade de mulita presente, maior é a
resisténcia as manchas. Para explicar este efeito os autores citam que a
fase mulita, sendo mais dura, resultaria em superficies polidas com menor
quantidade de defeitos capazes de reter elementos manchantes. No que se
refere & quantidade de quartzo, quanto maior, menor é a resisténcia as
manchas, uma vez que o quartzo favorece a formacdo de elementos
microestruturais adversos, como descontinuidades nos contornos de grédo
e trincas por transformacdes alotrdpicas.

Com relagdo ao tamanho dos poros responsaveis pelo
manchamento, existem divergéncias na literatura entre a faixa critica para
0s poros que retém as manchas. Esta faixa baseia-se na hipo6tese de que,
em poros grandes os agentes de limpeza sdo capazes de realizar a remogédo
do agente manchante, enquanto para 0s poros muito pequenos 0s agentes
de manchamento ndo conseguem penetrar. De acordo com Arantes et al.
(2001), a faixa critica esta entre 30 e 60 um, enquanto para Dondi (2008)
somente poros inferiores a 10 pum ndo contribuem para 0 manchamento.
De acordo com os resultados de Alves (2009), deve-se buscar a
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eliminag&o dos poros com didmetros entre 5 e 20 um, sendo que este autor
também concluiu que os aspectos morfoldgicos, como o formato dos
poros, ndo influenciaram tanto quanto o tamanho dos poros para o
manchamento.

Para uma superficie vidrada, a distribui¢do dos poros nesta camada
ndo é homogénea e, por isto, a porosidade dependera da espessura da
camada removida durante o polimento (ESCARDINO et al., 2002). De
acordo com Alves et al. (2011) a resisténcia a0 manchamento aumenta
com o0 aumento da camada removida no polimento. De acordo com 0s
resultados obtidos para o porcelanato técnico ensaiado, uma melhor
condicédo de resisténcia ao manchamento foi encontrada para a remogéo
de 1,5 mm, indicando que os poros desta regido possuem diametro que
favorecem a remocao ou a ndo impregnacdo das manchas.

3.1.2.3 Técnicas para aumentar a resisténcia ao manchamento

Todos os esfor¢os para minimizar os defeitos dos revestimentos
ceramicos apresentam-se como vantagens competitivas frente ao mercado
(MARIA etal., 2004). Sendo assim, a principal alternativa para contornar
0 problema do manchamento é a aplicacdo de ceras ou de selantes
poliméricos (ARANTES et al., 2001). Este método consiste no
preenchimento dos poros com resinas com o intuito repelir e impedir a
penetracdo e a impregnacdo dos agentes manchantes. Entretanto, as
resinas poliméricas utilizadas possuem propriedades diferentes dos
materiais ceramicos, ndo apresentando a mesma resisténcia ao desgaste
que o substrato ceramico. Desta forma, em funcdo do desgaste da
superficie, pode ocorrer a remogdo da camada protetiva tornando o
método de impermeabilizacdo com resinas poliméricas uma solugéo
temporéria e limitada para os problemas de manchamento (AKARSU et
al., 2014; ALVES et al., 2009). A seguir sdo apresentadas alternativas
encontradas na literatura, sendo que os estudos utilizaram diferentes
principios ativos para aumentar a resisténcia ao manchamento.

Raimondo et al. (2006) estudaram o desempenho de
impermeabilizantes para porcelanatos técnicos e esmaltados. Os
impermeabilizantes utilizados foram & base de resinas de fluoro-
carbono (1); compostos de silicone (silanos e siloxanos) sollveis em dgua
(2) e soluveis em solventes organicos (3); e resina endurecida por
aquecimento UV (ultravioleta) (4). O produto (4) apresentou boa
resisténcia a mancha para os agentes verde cromo (Cr203) e éxido de ferro
(Fe203), os quais podem ser considerados muito representativos em
termos de condices de trabalho, entretanto ndo se mostrou estavel sob a
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acdo da solucdo de iodo e mostrou um desempenho negativo quando o
azul de metileno foi testado. O tratamento com o produto (2), no geral,
forneceu uma melhor protecdo média, entretanto o autor concluiu que 0s
estudos ndo foram suficientes para assegurar desempenhos durdveis em
termos de condic0es reais de utilizagdo.

Rambaldi (2017) para superar os danos causados a superficie de
produtos lixados, os quais também possuem um tratamento superficial
semelhante ao polimento, utilizou produtos com diferentes finalidades,
sendo eles: (1) solucédo de &cido fosférico, 10% em peso, para remover 0s
residuos do processo de lixamento; (2) agente protetivo Fila FT 1239
Plus, baseado em uma suspensdo coloidal nanométrica e; (3) agente
protetivo Fila PD 15, composto por uma mistura de siloxanos em solvente
de hidrocarbonetos. O estudo avaliou a aplicagdo dos agentes protetivos
no modo: 1, 1+2 e 1+2+3. Com a adicdo de acido fosfdrico, verificou-se
a dissolucdo da fase vitrea, criando uma superficie rugosa.
Posteriormente, a utilizacdo do agente Fila FT 1239 Plus cobriu os poros
pequenos criados pelo &cido e preencheu quase que completamente 0s
poros maiores que 10 um. Com a adi¢cdo do componente em solvente
organico, apenas poros maiores que 10 um permaneceram bem visiveis,
0s quais, por sua vez, foram quase totalmente preenchidos, aparecendo
apenas um pequeno circulo no seu interior, enquanto a parte externa
apresentou um aspecto de trincas, provavelmente oriundo da evaporagédo
do solvente. O autor concluiu que os resultados foram satisfatdrios, porém
ndo foram apresentados estudos sobre a durabilidade dos
impermeabilizantes, tendo em vista que resinas poliméricas foram
utilizadas no trabalho. A evolucao da superficie pode ser observada na
Figura 3 —.
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Figura 3 — Superficies: (a) sem tratamento; (b) com aplicacdo do acido
fosférico; (c) com aplicacdo de acido fosférico e Fila FT 1239 Plus; e
(d) com aplicagéo de &cido fosférico, Fila FT 1239 Plus e Fila PD 15

Fonte: Adaptado de Rambaldi, 2017.

No estudo de Akarsu et al. (2014), foi avaliada a utilizacdo de
produto impermeabilizante do tipo sol-gel para pecas de porcelanato
técnico. Segundo os autores, para se atingir uma selagem completa dos
poros, compostos organicos e inorganicos de diferentes tamanhos foram
misturados para a formacéao do sistema hibrido. Os compostos organicos
utilizados foram do tipo silanos, enquanto os inorganicos foram particulas
de SiO;. De acordo com os resultados do trabalho, a melhor composigédo
sela de modo permanente os poros, prevenindo a formacgdo de manchas
com agentes tipo azeite de oliva, solugdo de iodo e verde cromo. De
acordo com o autor, a utilizacdo da carga inorganica de SiO- juntamente
com a resina organica fornecem uma protecdo permanente, como
esquematicamente apresentado na Figura 4. Ensaios de erosdo foram
realizados para assegurar os resultados de durabilidade, uma vez que para
0s produtos sem a carga inorgéanica, 0s ensaios de desgaste comprovaram
a eficcia temporéria do agente de protecéo.
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Figura 4 — Superficie esquematica do poro apds a selagem
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Fonte: Adéhtadé d.éxkarsu etal., 2014.

A técnica utilizada por Medeiros et al. (2010), por sua vez,
apresentou uma nova proposta para a solu¢do do problema oriundo dos
poros de porcelanato técnico. Os autores utilizaram composicoes de fritas
comerciais e vitrocerdmicos como agente de preenchimento de poros,
sendo que posteriormente a superficie foi submetida ao tratamento
térmico em forno mufla para a selagem do produto. Apesar das superficies
tratadas apresentarem melhora na resisténcia ao manchamento para todos
0s materiais testados, os autores concluiram que a técnica ainda deveria
ser aperfeicoada, sobretudo devido ao baixo aproveitamento energético
obtido com o0 emprego da energia calorifica.

Tendo em vista 0 presente estado da arte para 0 aumento da
resisténcia ao manchamento de porcelanatos polidos, observa-se a
oportunidade para o desenvolvimento de técnicas que possam oferecer
solugdes permanentes frente ao problema abordado. Neste sentido, tendo
em vista os resultados prévios no trabalho de Medeiros et al. (2010), o
intuito do presente trabalho é utilizar fritas ceramicas para o
preenchimento da porosidade dos produtos polidos e, posteriormente,
realizar a selagem da camada aplicada por meio do aquecimento via laser.
Desta forma, para melhor compreender as caracteristicas das fritas
ceramicas e o fendbmeno de aquecimento via laser, estes tdpicos sdo
abordados a seguir.

3.2 FRITAS CERAMICAS

As fritas sdo vidros insollveis obtidos por meio do processo de
fritagem, como mostra a Figura 5. Neste processo, os 6xidos sdo fundidos
e rapidamente resfriados com &gua, evitando-se a sua cristalizacdo e
auxiliando no processo de moagem (CHITI, 1988).
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Figura 5 — Processo de fabricacdo de fritas ceramicas
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Fonte: Adaptado de Sanches, 1997.

As fritas ceramicas sdo utilizadas na composicdo de esmaltes
ceramicos, que sdo aplicados para impermeabilizar a superficie da peca,
conferindo assim as caracteristicas estéticas e técnicas necessarias. Dentre
estas caracteristicas técnicas, cita-se a resisténcia ao desgaste mecanico,
ao risco e ao ataque quimico (SANCHES, 1997). Estas propriedades sdo
obtidas utilizando-se, além das fritas, materiais como argilominerais e
aditivos moidos com agua (CHITI, 1988).

As fritas sdo, por esséncia, vidros transparentes e incolores (ou
levemente amarelados, se constituidos de chumbo) e sempre brilhantes.
Entretanto, apesar do aspecto brilhante original, podem ser adicionadas
substancias opacificantes, bem como substancias para deixar o aspecto
acetinado (mate). A opacificagdo se baseia na presenca de pequenas
particulas de materiais que impedem a reflexdo da luz, tanto quanto mais
numerosas e pequenas forem. Sdo exemplos dessas substancias o zinco,
estanho, titanio, antiménio, calcio, cromo, zircdnio, dentre outros. No
entanto, 0 excesso desses materiais pode levar a saturagdo, tornando o
material gradualmente mate até que ocorra a devitrificagdo (CHITI,
1988).

As fritas, ou vidros, em temperatura ambiente possuem aparéncia
solida em fungdo da sua rigidez mecénica e possuem estrutura amorfa.
Em funclo desta caracteristica, ndo possuem um ponto de fusdo
determinado, mas sim um intervalo de amolecimento, uma vez que
diferentes quantidades de energia sdo necessarias para romper oS
diferentes tipos de ligagBes presentes nestes materiais (CALLISTER,
2007).

Quando na composicdo de um esmalte, as fritas sdo classificadas
como refratarias, fundentes, corantes e opacificantes. Os materiais
refratarios séo aqueles que, quando adicionados, aumentam a temperatura
de fuséo do esmalte como, por exemplo, o quartzo. Os materiais fundentes
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possuem o efeito contrario e reduzem a temperatura de fusdo. Séao
exemplos de materiais fundentes o bérax, o carbonato de sodio e 0 minio
(Pb304). Na Tabela 1 é apresentada a temperatura de fusdo dos principais
Oxidos e as suas fungBes na composicdo dos esmaltes (CHITI, 1988).

Tabela 1 — Funcdo e temperatura de fusdo de fritas
utilizadas em esmaltes ceramicos

Formula Terr;gsgg’tljcr:a de Funcéo

SiO, 1.710 Vitrificante

MgO 2.852 Estabilizante/Devitrificante
Ca0 2.572 Estabilizante/Devitrificante
Na,O 1.132 Fundente

K20 490 Fundente

Li,O 1.427 Fundente

ZnO 1.975 Estabilizante/Devitrificante
Zr0O, 2.715 Opacificante

PbO 886 Fundente/Estabilizante
Al,O; 2.072 Estabilizante

TiO; 1.843 Opacificante/Devitrificante

Fonte: Adaptado de Chiti, 1988.

Na Tabela 2 sdo apresentados exemplos de formulagdes de fritas
para diferentes esmaltes cerdmicos, baseado em algumas das
propriedades anteriormente mencionadas.
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Tabela 2 — Composicdo quimica de fritas utilizadas para a preparacéo de
esmaltes ceramicos para processos de monoqueima

Tipo de frita/ Composi¢cdo quimica, % em massa

Oxidos
constituintes Transparente Brilhante Fundente Mate Mate ao
brilhante opaca ao Pb ao Ca Zn
SiO; 56,9 53,6 35,9 45,6 38,6
B,0s 4,5 4,3 5 20,5 8,5
Al,O5 7.8 7,8 5 2,2 31
ZrO, - 10,8 - - -
CaO 9 9,2 26,6 4,5
BaO 52 - - - -
ZnoO 12,3 9,8 7,6 - 28,5
Na,O 33 1,7 2,7 35 4,5
K20 1 2,8 2,4 1,6 11
PbO - - 43,5 - 11,3

Fonte: Adaptado de Chiti, 1988.

Além da temperatura de fusdo mencionada anteriormente, outras
propriedades das fritas sdo fundamentais para a utilizacdo destas nos
esmaltes ceramicos. Dentre elas estdo a viscosidade do material (frita) na
temperatura de operagdo, o coeficiente de expansdo térmica linear, a
tensdo superficial e a reologia da suspensao.

Com relagdo ao coeficiente de expansao térmica linear (o), durante
0 processo de resfriamento das placas ceramicas ocorre a formacéo de
tensbes entre o substrato ceramico e o vidrado (esmalte cerdmico, que
contém as fritas em sua composicdo), que possuem diferentes valores de
a. O valor de a ¢ medido pela dilatagdo linear do vidrado em uma
determinada faixa de temperatura, usualmente 25 a 325 °C. Em funcéo da
diferenca de dilatagio entre o substrato e o vidrado, podem ocorrer
alteracBes na curvatura no material (DAL BO et al., 2012) e trincas por
gretagem. Quando Owidrado > Osubstrato, O Vidrado fica em tragdo no momento
do resfriamento, podendo causar trincas por gretamento. Quando
Olvidrado < Oisubstrato, O Vidrado fica em compressao durante o resfriamento e
defeitos na placa cerdmica sdo menos propensos a ocorrer (PETTERSON,
2002; PRACIDELLLI, 2008). Assim, se o gretamento ocorrer na interface
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vidrado/substrato ou no vidrado, possivelmente havera penetracdo de
agentes manchantes.

A viscosidade do vidrado fundido depende da temperatura e de sua
composi¢do quimica. Os Oxidos alcalinos reduzem a viscosidade na
seguinte ordem: Li-O > Na;O > K;0. BaO e PbO também reduzem a
viscosidade. O CaO aumenta a viscosidade para temperaturas acima de
1000 °C. MgO causa aumento da viscosidade em todas as temperaturas,
assim como SiO, Al,O3 e ZrO. O B,0s reduz a viscosidade em altas
temperaturas e aumenta a viscosidade em baixas temperaturas
(PRACIDELLLI, 2008). A presenga de ZnO também reduz a viscosidade
das fritas em altas temperaturas.

A tensdo superficial, por sua vez, ocorre devido a atracdo que
sofrem as moléculas superficiais pelas demais e é de grande importancia
nos vidrados fundidos, a fim de se obter superficies lisas e brilhantes,
isentas de defeitos. Valores baixos para essa propriedade facilitam o
nivelamento e fechamento de furos. Sdo 6xidos que aumentam a tensao
superficial do vidrado fundido: SiO2, SnOy, TiOz, ZrO,, Al;O3. O K0,
PbO e B0z diminuem significativamente a tensdo superficial dos
vidrados, enquanto V20s e Cr,03 diminuem a tensdo superficial de modo
menos significativo (PRACIDELLI, 2008).

3.3 AQUECIMENTO COM RADIAGAO LASER

Do inglés Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, que significa Amplificacdo da Luz por Emisséo Estimulada de
Radiagdo, o laser compreende uma fonte de energia oriunda da producéao
de radiag8o eletromagnética, a qual utiliza a emissdo estimulada para que
as particulas de luz tenham 0 mesmo comportamento e se propaguem na
mesma dire¢cdo. O feixe formado é coerente, estreito, concentrado,
monocromatico e bastante intenso. A energia fornecida pelo laser é
absorvida e convertida em energia térmica (DESBIENS; MASSON,
2007).

No foco do equipamento (z=0), a concentragdo de energia é total.
Fora do foco, a energia é distribuida por uma area maior, o que diminui a
intensidade localmente, como observa-se na Figura 6 (a). O feixe de laser,
além de possuir uma geometria, possui uma distribuicdo de energia no
foco, que é preferencialmente gaussiana, conforme apresentado na Figura
6 (b).
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Figura 6 — Didmetro do feixe de laser em fungéo da posicéo focal do
laser em (a) e distribuicdo de energia no feixe em (b)
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Fonte: Adapatado de Photonics Encyclopedia, 2019.

Em funcéo do aumento da disponibilidade e do uso dos sistemas
de processamento a laser, observou-se nos Gltimos anos um incremento
na utilizacdo desta tecnologia, de tal forma que, dentre as inUmeras
aplicagdes, algumas técnicas sdo consolidadas para materiais poliméricos
e metalicos. No que se refere aos materiais cerdmicos, estudos tém sido
realizados com o intuito de utilizar o laser para realizar a sinterizacao, por
exemplo (DANEZAN et al., 2017; DESBIENS; MASSON, 2007;
GAHLER et al., 2006; KRUTH et al., 2005; QIAN; SHEN, 2013; SUN,;
GUPTA, 2008).

De modo geral, um sistema de sinterizacdo a laser consiste em uma
fonte geradora do laser, um escéner, uma unidade de carga de material a
ser tratado e um controlador do fluxo de gas. De acordo com a geracéo,
existem duas fontes comumente usadas para a sinterizacéo: a de CO, com
comprimento de onda de 10600 nm, e a de fibra (dopada geralmente com
itérbio ou neodimio), com um comprimento de onda de aproximadamente
1100 nm, sendo que o processo de sinterizacdo pode ser realizado a vacuo
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ou em atmosfera controlada. O laser de CO; de onda continua pode ser
absorvido diretamente pela maioria dos ceramicos, mas seu diametro
minimo de focagem é muito maior que o obtido pelo laser de fibra
Nd:YAG, do inglés neodymium-doped yttrium aluminium garnet. Um
didmetro de focagem maior significa uma diminui¢do proporcional da
intensidade de poténcia e da temperatura local para um pequeno volume
de material exposto (QIAN; SHEN, 2013). Além disso, cada material
apresenta uma caracteristica diferente de absorvidade da radiacéo laser
para cada comprimento de onda emitido. E necessario haver
compatibilidade entre o comprimento de onda utilizado e o material
processado. Quanto mais o material absorve, menos energia laser deve ser
fornecida para causar o efeito térmico desejado (STEEN; MAZUMDER,
2010).

O mecanismo de sinterizacdo pode ser manipulado pelo ajuste de
parametros como intensidade, tempo de interacdo e energia do laser por
volume e tempo. A poténcia, a velocidade de varredura e o didmetro do
feixe laser determinam a densidade de poténcia. As propriedades dos
granulos, como a distribuicdo do tamanho de particulas, também devem
ser controladas, assim como o0 uso de uma composi¢do homogénea para
evitar variacoes locais de temperatura. Além disso, contornos de gréo ou
outros defeitos dentro do péd podem ter maior absorcdo da energia
incidida, tornando essa regido mais quente. Devido a natureza complexa
do laser para as interacBes com os materiais, pardmetros de trabalho
devem ser estabelecidos, separadamente, para cada produto de interesse,
sendo que, como citado, lasers com diferentes comprimentos de onda
devem ser selecionados para coincidir com as caracteristicas de absor¢do
dos granulos de pé correspondentes (QIAN; SHEN, 2013).

Dentre as vantagens da utilizacdo do laser para a producéo de
ceramica estd a obtencdo de heterogeneidades hierarquicamente
estruturadas e a viabilidade para a producdo de pecas com formas
complexas, que dificilmente poderiam ser confeccionadas por métodos de
processamento convencionais (DANEZAN et al., 2017; QIAN; SHEN,
2013). No caso da sinterizagdo de cerdmicas com laser, a alta energia é
utilizada para fundir os granulos de p6, camada por camada, onde,
repetidamente, um feixe laser varre uma nova camada de granulos de pd
livre, consolidando-os por meio da sinterizagdo ou solidificagdo por fusdo
(KRUTH et al., 2005).

A presenca de camadas heterogéneas pode ser observada no
trabalho de Gahler, Heinrich e Giinster (2006), para a sinterizacdo de
Al,03-Si0O,, onde foram observados cristais de mulita na forma de
agulhas, dispersos em uma matriz vitrea, indicando que foram alcancadas
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altas temperaturas pela absor¢do da energia do laser. Entretanto, em uma
regido mais profunda do material, onde se alcangou temperatura mais
baixa, 0 material reagiu apenas em partes nas quais, além das fases
encontradas na camada superior, também foram encontradas fases de
silica e alumina néo fundidas.

Nas técnicas tradicionais de sinterizagdo cerdmica, fornos
especiais sdo necessarios para alcancar temperaturas maiores que
2000 °C. No entanto, temperaturas muito superiores a 3000 °C podem ser
obtidas localizadamente por meio da interagdo com um feixe laser
(QIAN; SHEN, 2013). No processamento de metais também sdo
utilizadas temperaturas elevadas, como no caso da sinterizagdo do
tungsténio, o qual possui temperatura de fusdo de 3422 °C. Além disso, a
sinterizacdo a laser também ja foi descrita para cerdmicas refratarias como
0 ZrBy, visando aplica¢Bes de temperaturas ultra altas, na ordem de 3000
°C (SUN; GUPTA, 2008).

Para o presente trabalho, o uso da radiacdo laser apresenta-se
vantajoso pois torna-se possivel realizar o aquecimento da regido superior
do substrato, que é a Unica que deve ser tratada termicamente nesta etapa
do processo de producgdo de revestimentos ceramicos polidos, evitando-
se 0 desperdicio energético. No préximo topico apresenta-se 0
procedimento experimental utilizado para definir os parametros
operacionais do equipamento de laser, de preenchimento e selagem dos
poros susceptiveis ao manchamento.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com o intuito de compreender a influéncia das variaveis do
procedimento proposto no incremento da resisténcia ao manchamento de
porcelanato técnico polido, sdo apresentados nos proximos topicos o0s
materiais e métodos utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para a realizacdo do presente trabalho
foram: trés fritas cerdmicas comerciais com baixo ponto de
amolecimento; alcool comercial 46,2° INPM (marca TUPI); corante
liguido orgénico na cor azul (corante téxtil Neoprint D, marca
LAMBERT]I); espatula emborrachada; placas de revestimento ceramico
no formato 90 cm x 90 cm do tipo porcelanato técnico polido na cor clara,
com absorcdo de agua inferior a 0,1% (para a realizacdo dos ensaios as
placas foram cortadas em corpos de prova de 15 cm x 15cm); verde
cromo em Oleo leve; 6leo de oliva (marca ANDORINHA); terra
vermelha; liquido para calgados na cor preta (marca NUGGET); e sabédo
abrasivo alcalino (Sap6lio Radium, marca BOM BRIL).

Com excecéo das fritas ceramicas, as quais foram fornecidas por
colorificios da regido, os demais materiais foram disponibilizados pela
empresa Cecrisa Revestimentos Ceramicos (Criciima/SC).

4.2 METODOS

Para a realizacdo do presente trabalho, a metodologia utilizada
consistiu em: caracterizar as fritas ceramicas; realizar o planejamento
experimental; obter os corpos de prova; e caracterizar 0s corpos de prova.

4.2.1 Caracterizacao das fritas ceramicas

A caracterizag8o das fritas ceramicas foi realizada nos laboratorios
do Parque Cientifico e Tecnoldgico (I-Parque), da Universidade do
Extremo Sul Catarinense (UNESC), e em parceria com colorificios da
regido e com a empresa Cecrisa Revestimentos Cerdmicos
(Criciuma/SC).

Neste sentido, foram realizados ensaios com a finalidade de
determinar a composicdo quimica, as fases cristalinas presentes, a
distribuicdo granulométrica apds a moagem e o comportamento das fritas
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frente ao aquecimento. Os métodos utilizados para a caracterizacdo das
fritas ceramicas sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Métodos de ensaio para caracterizacdo das fritas ceramicas

Caracterizacéo Método
Distribuicéo Difracdo a laser, marca CILAS, modelo 1064
granulométrica
Composigdo Espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX),
quimica marca Philips, modelo PW 2400

Dilatémetro de contato, marca Netzsch, modelo DIL
402 Expedis Classic, com taxa de aquecimento de 7
°C.min para determinagdo da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) e de amolecimento (Ts) e do
coeficiente de expansao térmica linear (o)
Anélise térmica
Dilatdmetro Optico, marca Expert System Solutions
S.R.L, modelo Misura HSM ODHT 1400) para
determinagdo das temperaturas de esfera, de meia
esfera e molhabilidade da frita frente ao agquecimento,
com taxa de aquecimento de 40 °C.min!
Amostra em p6: Difratometria de raios X (DRX),
marca Bruker, modelo D2 Phaser, com fonte KFL-Cu-
2K, poténcia de 2,2 kW e tensdo de 60 kV. Intervalo
de leitura de 3,5 a 80° (20) e velocidade de 1°.min’*
Fases cristalinas Amostra ap6s selagem: Difratometria de raios X
(DRX), marca Shimadzu, modelo XRD-6000 com
radiacio incidente de CuKo (1,5406 A) em um
intervalo de leitura de 3 a 80° (20) e velocidade de
2°.min’!

Fonte: Autor, 2019.

Os ensaios para determinacdo da distribuicdo granulométrica,
composicdo quimica e o ensaio de dilatometria éptica foram realizados
para as amostras das fritas em pé. Para a analise das fases cristalinas
foram realizados os ensaios das fritas em pé e ap6s a selagem de uma fina
camada da frita com radiac&o laser. Essa fina camada foi aplicada sobre a
superficie do porcelanato com o auxilio de um binil de 0,4 mm de
abertura. O ensaio de DRX para a frita apds a selagem foi realizado com
0 intuito de verificar se houve alteracéo das fases cristalinas presentes, em
fung&o do tratamento térmico proposto.
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Para realizacdo do ensaio de dilatometria para a determinacéo de
Tg, Ts e a foram confeccionados corpos de prova, seguindo o
procedimento descrito a seguir:

o foram moidas 240 g de frita com 80 g de &gua em moinho orbital
por 15 min, utilizando-se 240 g de esferas de alumina;

¢ 0 produto da moagem foi colocado sobre um molde de caulim e
seco em estufa por 24 h a 105 °C;

e apds secos 0s corpos de prova foram retirados do molde, o
excesso de caulim foi removido e os corpos de prova foram conformados
manualmente por lixamento, para obten¢do de um corpo de prova em
formato cilindrico, com comprimento entre 60 e 80 mm e peso entre 5 e
8 g, conforme destacado na Figura 7 (2);

e 0S corpos de prova obtidos foram colocados em barquetas
refratarias, sobre uma fina camada de alumina calcinada (para evitar a
aderéncia das fritas no suporte refratario durante a queima), como pode
ser observado na Figura 7 (a) e (b), e queimados em forno laboratorial,
marca Jung modelo TE0121301, na temperatura de 1150 °C, em um ciclo
de 37 min; e

eapds a queima os corpos de prova foram manualmente
conformados por lixamento para obtencao de um corpo de prova na forma
de bloco retangular com dimens@es entre 40 e 50 mm de comprimento e
arestas entre 4 e 6 mm, conforme destacado na Figura 7 (c).

Figura 7 — Obtengao dos corpos de prova para determinacdo da Tg, Ts
e a, antes (a) e apos a queima (b), e antes e apds a conformacao manual
por lixamento em (c)

Fonte:‘Autor, 20109.
4.2.2 Planejamento experimental

Com o objetivo de se obter uma condigdo adequada para a selagem
da superficie, foram definidos parametros referentes as caracteristicas da
frita para o preenchimento dos poros, e parametros operacionais do laser.
Por esta razéo, analisou-se a influéncia dos seguintes fatores:
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o tipo de frita utilizada;

e processo de moagem da frita;

o teor de solidos da suspensao aplicada no substrato ceramico; e

o distribuicdo e densidade de energia no processo de selagem,
ajustada pelos pardmetros operacionais do equipamento laser.

As condic0es testadas foram definidas a partir de um planejamento
estatistico, levando em consideracéo trés variaveis: o tipo de frita, o teor
de sélidos da suspensdo aplicada e a poténcia usada para selagem da
camada vitrea. No entanto, para variar apenas os trés parametros
mencionados, foram realizadas definicdes prévias, nas quais cita-se:

e 0 tempo e 0 veiculo da moagem; e

e a velocidade de varredura e altura do foco do laser.

A necessidade de ajuste do foco do laser se da pelo fato de que o
equipamento ¢é projetado com configuragdo Optica fixa do sistema, para
emitir um foco de 0,8 mm sobre a superficie de trabalho. Além deste foco
representar uma area de interacdo muito pequena, também traz problemas
com relagdo a uma concentracdo muito alta de energia, dificultando a
sensibilidade do ajuste dos valores de poténcia para obtencdo de
diferentes efeitos sobre o corpo de prova. Por essa razéo a solucao passou
pela desfocagem do sistema, buscando uma altura entre o foco e a
superficie de trabalho que gerasse uma area irradiada maior,
consequentemente, uma menor densidade de energia e melhor controle no
ajuste de poténcia.

Na execucdo das atividades, foram utilizadas trés fritas com
diferentes composicdes quimicas, trés poténcias e trés teores de sdlidos.
Deste modo, tém-se trés variaveis variando em trés niveis de poténcia,
das quais obtém-se um planejamento fatorial 33. Conforme o
planejamento, totalizam-se 27 corridas experimentais sendo que para
cada corrida experimental foram confeccionados 3 corpos de prova.

4.2.3 Obtencéo dos corpos de prova

Para a confeccdo dos corpos de prova, inicialmente as fritas foram
moidas com o intuito de se reduzir o didmetro das particulas, visando a
obtencdo de um material fino o suficiente para preencher os poros
responsaveis pelo manchamento. Para tal, as condi¢Ges do processo de
moagem foram ajustadas. Em funcédo das divergéncias apresentadas na
literatura avaliada com relagéo ao tamanho critico dos poros responsaveis
pelo manchamento, entre 5 e 60 um (ALVES, 2009; ARANTES et al.,
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2001; DONDI, 2008), definiu-se que o produto da moagem das fritas deve
ser passante em malha 400 mesh Tyler. Para realizar a moagem, foi
utilizado um moinho planetéario de esferas Retsch, modelo PM 100, com
jarro e esferas de alumina, disponivel no CerTec/I-Parque da UNESC,
operando na velocidade de 350 rpm. As fritas foram moidas por 45 min a
seco e 45 min a imido.

Apb6s a moagem, o produto obtido, composto pela frita e pelo
veiculo da moagem, foi passado pela malha 400 mesh Tyler (abertura de
37 um) e, posteriormente, seco em estufa a 105 °C durante 24 h. Com as
fritas moidas e secas, preparou-se uma mistura de agua, frita e corante
organico azul. Para cada uma das fritas foram preparadas suspensfes com
diferentes teores de sélidos: 30, 50 e 70% em massa.

A aplicacdo da mistura preparada foi realizada manualmente com
0 auxilio de uma espatula emborrachada. Aplicou-se a quantidade
aproximada de 2 g para corpos de prova de dimensdes 15 cm x 15 cm.
Essa camada ndo foi controlada rigorosamente pois grande parte do
material aplicado sobre a superficie € removido, permanecendo apenas
uma quantidade minima necessaria para preencher os poros. Esta
aplicacdo visou assegurar que as fritas ficassem impregnadas apenas nos
poros, evitando-se a permanéncia de residuos na superficie da peca, 0s
quais poderiam danificar o aspecto estético do produto polido. O corante
adicionado teve o intuito de auxiliar no processo de inspe¢do visual da
camada aplicada no substrato, sendo que foi misturado as fritas em todas
as condicOes ensaiadas. Por ser um corante organico, esse é degradado
termicamente durante a selagem a laser da superficie tratada. O processo
de aplicacdo manual da camada vitrea é mostrado na Figura 8.
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Figura 8 — Processo de aplicacdo manual da camada vitrea para
preenchimento dos poros

Fonte: Autor, 2019.

Apbs a aplicacdo da camada vitrea, as pecas foram tratadas
termicamente com radiacao laser para selar as fritas no interior dos poros,
evitando-se a remogdo da camada protetiva ao longo da vida til do
produto. Para a selagem, utilizou-se o equipamento de laser de fibra
(comprimento de onda de 1070 nm devido ao uso do itérbio como meio
ativo da fonte), do fabricante IGP, modelo YLS 10000, em parceria com
0 Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de
Santa Catarina — UFSC. O equipamento possui poténcia maxima de
trabalho de 10 kW, com possibilidade de ajuste da poténcia emitida entre
60 W e 10 kW, velocidade maxima de varredura de 10000 mm/min, que
opera em modo de emissdo continua. Para realizacéo do presente trabalho
a poténcia foi variada entre 60 W e 2 kW, a altura do foco entre 15 e
105 mm, e a velocidade de varredura entre 250 e 3000 mm/min. Foram
utilizadas tais condicBes uma vez que estas se mostraram compativeis
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para o tratamento do substrato, sem que ocorresse 0 colapso dos corpos
de prova em func¢do da variacdo térmica durante a selagem.

Apb6s a obtengdo dos corpos de prova selados, estes foram
caracterizados.

4.2.4 Caracterizacdo dos corpos de prova

Os corpos de prova foram caracterizados com o intuito de se
verificar a alteracdo da resisténcia ao manchamento, em funcdo do
procedimento ao qual foram submetidos. Para tal, foram comparados os
resultados para os corpos de prova com o tratamento superficial proposto
no presente trabalho, sem o tratamento superficial apds o polimento e com
a impermeabilizacdo convencional. Neste ultimo caso, utilizou-se um
impermeabilizante convencional composto de resinas poliméricas
(silanos e siloxanos) em solu¢do com um solvente organico.

Desta forma, foram realizados ensaios para se verificar a variacdo
da coloracdo em funcéo do agente manchante aplicado sobre a superficie.
Além disso, realizou-se a inspecao visual dos corpos de prova, a analise
microestrutural e da retencdo de residuos sobre a superficie pela analise
quantitativa das imagens obtidas por microscopia 6ptica. Os métodos
utilizados na caracterizagdo dos corpos de prova sdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4 — Métodos para caracterizacdo dos corpos de prova
Caracterizacdo Método

Resisténcia a0 manchamento  NBR 13818:1997 — G

Espectrofotdmetro, marca Minolta, modelo

Variacéao de coloragdo

CM-508d
Anadlise da porosidade Microscopio optico (MO), marca Leica DM
superficial e retencéo de 4000, com camera DFC 295 e software
agentes de manchamento Leica Application Suite v.4.8

Andlise quantitativa das o
imagens obtidas por MO Software de dominio publico ImageJ
Anlise microestrutural Microscdpio eletronico de varredura (MEV),

marca Zeiss, modelo EVO-MA10

Fonte: Autor, 2019.

Por meio da caracterizacdo dos corpos de prova, foram
identificadas as melhores condicGes para o incremento da resisténcia ao
manchamento. Neste sentido, a Figura 9 apresenta o fluxograma do
processo de defini¢do dos parametros.
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Figura 9 — Processo de definicdo das variaveis

Definigio do Variagdo do pardmetro Ensaio de manchamento:
parametro a ser para obtengdo dos aplicagdo da mancha de

otimizado corpos de prova Nugget ® por 24 h

Defini¢do da ’Espcctrofotonlctrla: Remogao da
analise da alteragdo da cor

melhor condigdo , mancha com sabiao
da mancha residual em

de trabalho ~ N abrasivo alcalino
fungdo do parametro teste

Fonte: Autor, 2019.

Conforme apresentado, o processo de definicdo das variaveis
consiste em submeter os corpos de prova a uma certa condicdo de
processo, realizar o ensaio de manchamento aplicando-se o agente
manchante sobre a superficie, realizar a remo¢do do agente de
manchamento apds 24 h com sabao abrasivo alcalino (agente de limpeza
recomendado pela norma NBR 13818, 1997 — G), e verificar a varia¢do
da coloragdo da superficie em funcéo do agente manchante utilizado, com
a superficie do corpo de prova limpa e seca, por meio do ensaio de
colorimetria. Pela anélise dos resultados foram verificadas e definidas as
melhores condicfes. A Figura 10 apresenta os corpos de prova em contato
com os agentes manchantes utilizados.

Figura 10 — Corpo de prova submetido a ensaio de manchamento
com (a) liquido para calcados na cor preta, (b) terra vermelha, (c)
6leo de oliva e (d) verde cromo

(b) (©) (d)
Fonte: Autor, 2019.

A definicéo do veiculo de moagem, da frita, do teor de sdlidos e da
poténcia foi realizada seguindo o processo apresentado na Figura 11.
Conforme previamente citado, utilizou-se o produto liquido para calcados
na cor preta como agente manchante. De acordo com a experiéncia
pratica, este agente se mostra adequado para simular as condicGes reais
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de impregnacdo de residuos sobre a superficie do revestimento ceramico
polido em uso, apds assentado. Além disso, o substrato utilizado nao
apresentou impregnacdo significativa para outros agentes manchantes
usualmente empregados para testes de resisténcia ao manchamento. Na
Figura 11 ¢ apresentado o exemplo do processo de aplicacdo da frita em
(a), da selagem a laser em (b), da aplicacdo do agente manchante utilizado
em (c), o resultado da impregnacgdo da superficie apds a remogdo com
sabdo abrasivo alcalino em (d), da verificacdo da cor da superficie por
espectrofotometria em () e da analise dos resultados para definigdo das
melhores condic6es em (f).

Figura 11 — Procedimento para definicdo das variaveis do processo de
selagem dos poros

Fonte: Autor, 2019.

Para avaliar a resisténcia dos tratamentos analisados a abraséo,
realizou-se 0 ensaio de desgaste da superficie com 600 giros em um
abrasimetro de acordo com a NBR 13818 (1997), seguindo a distribuicao
e carga de esferas de ago recomendada pela norma, utilizando 3 g de éxido
de aluminio branco fundido e 20 mL de &gua.

Em funcdo da relevancia do ensaio de colorimetria para o presente
trabalho, este é abordado abaixo.
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4.2.4.1 Colorimetria

A colorimetria é utilizada no presente trabalho com a finalidade de
se verificar a variagao da cor da superficie ap6s o0 ensaio de manchamento.
A importancia do ensaio de colorimetria deve-se ao fato de que a cor ndo
é uma caracteristica absoluta de um objeto, mas sim oriunda da percepcédo
humana. Por esta razdo diversos métodos sdo utilizados para se
quantificar as cores, evitando-se assim interpretacdes distorcidas de
resultados que envolvem a cor de materiais (BERNARDIN; RIELLA,
1999).

Nesse sentido, um dos métodos para quantificar as cores por meio
de um espectrofotémetro é o CIELAB. Neste método, é realizado o
tratamento matematico das intensidades referentes as radiacdes das cores
vermelho, verde e azul. No espectrofotdmetro, a radiacéo refletida pelo
objeto é filtrada e separada nas fracdes correspondentes aos
comprimentos de onda das cores citadas. Desta forma, é realizada a leitura
da composicdo de cores presentes em um material por meio de trés
parametros, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros do método CIELAB
Parémetro  Influéncia na cor

L Indica o grau de luminosidade e varia entre O (preto) e 100
(branco).
Indica a participacdo da cor verde e da cor vermelha.
Valores menores de A indicam maior participacdo da cor
verde e valores maiores de A indicam maior participacdo da
cor vermelha.
Indica a participacdo da cor azul e da cor amarela.
Valores menores de B indicam maior participacdo da cor azul
e valores maiores de B indicam maior participacdo da cor
amarela.
Fonte: Adaptado de Bernardin e Riella, 1999.

A

B

Utilizando-se os parametros apresentados, calcula-se a variagao de
cor referentes a cada um deles (AL, AA e AB) e, por fim, ¢ obtido um
valor numérico referente ao distanciamento da cor de uma determinada
amostra quando comparada a um padrdo, o AE, como mostram as
Equacgdes 1 a 4.
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AL = Lensaio — Lpadrao Equagéo 1
Aa = Aensqio — Apaario Equacéo 2
Ab = bensaio — bpadrao Equacdo 3
AE = \/AL% + Aa? + Ab? Equagio 4

De acordo com a Equagdo 4, quanto maior o valor de AE, maior é
a variacdo de cor de uma amostra comparada a um padrdo. Desta forma,
no presente trabalho, quanto maior for o valor de AE apds realizado o
ensaio de manchamento, pior a resisténcia do substrato, uma vez que
residuos do agente manchante impregnados nos poros causaram uma
grande alteracdo na coloracdo da superficie.

4.2.4.2 Classe de resisténcia ao manchamento

Segundo a NBR 13818 (1997), anexo G, a classe de resisténcia ao
manchamento é definida de acordo com o agente de limpeza utilizado
para a remogéo do agente manchante apés o contato deste com o substrato
por 24 h, conforme apresentado na Figura 12. No caso do porcelanato
técnico polido, a classe de resisténcia a0 manchamento do revestimento é
a menor obtida para a remog¢éo dos agentes manchantes verde cromo em
6leo leve ou dxido de ferro, e 6leo de oliva, que sdo requeridos pela
norma. Quanto maior a classe de resisténcia do produto (de 1 a 5), mais
facilmente a mancha foi removida e, portanto, mais resistente é o
revestimento ao manchamento.
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Figura 12 — Classe de resisténcia ao manchamento de acordo com a
NBR 131818 - G, 1997

Y

Mancha por 24 horas Agua quente 5 min

Produto de
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-

Legenda: Sim —mancha removida
Ndo —mancha ndo removida

Fonte: Adaptado da NBR 13818 (1997) Anexo G.
4.2.4.3 Analise estatistica

Ao desenvolver um estudo sobre a influéncia de uma variavel em
determinada situacao, é de interesse do pesquisador realizar associacdes
entre os valores obtidos e 0 que se quer concluir. Neste sentido, a
aplicagdo de um teste estatistico (ou teste de significancia) é empregado
para verificar se os dados experimentais fornecem evidenciais suficientes
para que se possa aceitar a hipdtese da pesquisa, precavendo-se com
seguranca de que as diferencas entre os dados ndo séo meramente casuais
(BARBERTA etal., 2010).
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Quando se deseja confirmar ou refutar alguma hipGtese é
estabelecido o valor da probabilidade toleravel de incorrer no erro de
rejeitar Ho, a hipétese nula, quando Hi, a hipotese alternativa, é
verdadeira. Este valor é conhecido como nivel de significancia do teste,
a. O valor P, por sua vez, é o menor nivel de significancia que conduz a
rejeicdo de Ho, com os dados fornecidos. Rejeitando a hipdtese nula
(P <o) a probabilidade de se estar tomando a decisdo errada ¢, no
maximo, o nivel de significancia adotado (o). Aceitando a hipdtese nula
(P > o) diz-se que os dados ndo mostraram evidéncias suficientes para
rejeita-la (MONTGOMERY; RUNGER, 2009). Graficamente, conforme
mostra a Figura 13, o valor de P € duas vezes a area da extremidade além
do valor da estatistica do teste to para um teste bilateral.

Figura 13 — Distribuicdo para andlise dos parametros da
analise estatistica em um teste bicaudal

p-valor

p-valor

4 PR 0 T, 4

Fonte: Adaptado de Montgomery e Runger, 2009.

Neste sentido, para o presente trabalho realizou-se a comparagdo
entre as médias para os valores obtidos, onde postula-se uma hipdtese
nula (Ho), na qual as médias sdo iguais quando variado determinado
parametro, e uma hipétese alternativa (Hi), na qual as médias sdo
diferentes. Variando-se um parametro por vez, verifica-se se a alteracdo
neste parametro causa alteracBes estatisticamente significativas nos
resultados de interesse.

A Tabela 6 mostra o resumo da andlise estatistica a ser realizada,
onde: u e uo e sdo as médias, X-uo € a diferenga entre as médias, n é o
tamanho da amostra, S é o desvio padrdo das diferencas e to 0 valor
observado para a estatistica de teste To.
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Tabela 6 — Teste diferenca entre as médias, bicaudal

Hipdétese nula: Hy: p= U
i . X — o
Estatistica do teste: Ty =
S/\n
Hip6tese alternativa  Critério de rejeicao
Hy: p#pwy to > tass, n-10U Ly < —tayz n-1

Fonte: Adaptado de Montgomery e Runger, 2009.

O valor de ty», »-1é tabelado e varia de acordo com o a definido
para o processo e com o tamanho da amostra (n). Conforme indica a
Tabela 6, caso o valor absoluto de to calculado seja maior que tys, »-1,
rejeita-se a hipotese nula, que indicando que as médias analisadas
apresentam diferenga estatisticamente significativa entre si.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
experimentalmente.

51 CARACTERIZACAO DAS FRITAS CERAMICAS
5.1.1 Anélise quimica

Na Tabela 7 é apresentada a composi¢cdo quimica das fritas
ensaiadas, obtida por espectrofotometria de fluorescéncia de raios (FRX),
em percentual massico (w/w).

Tabela 7 — Composicdo guimica das fritas utilizadas, % em massa

Componente Frita 1 Frita 2 Frita 3
Na,O 7,56 - -
MgO - 1,35 0,35
Al;O3 6,43 6,42 9,53
SiO, 83,93 61,51 58,12

K20 - 2,64 6,90
CaO 1,74 17,10 11,54
Fe203 0,05 0,09 0,10
ZnO 0,30 10,90 11,59
BaO - - 1,86
Na;0 +K;0 7,56 2,64 6,9
CaO + MgO 1,74 18,45 11,89
Total 100,00 100,00 100,00

Fonte: Autor, 2019.

Observa-se que as fritas sdo compostas majoritariamente por
material vitrificante, o SiO,. A frita 1 distingue-se por apresentar 7,56%
do agente fundente Na,O, enquanto as demais ndo possuem esse
composto em suas composicdes. A frita 2 por sua vez, apresenta um teor
elevado de CaO, enquanto a frita 3 possui teores elevados de materiais
devitrificantes (11,59% de ZnO e 11,54% de CaO), de agentes
estabilizantes (Al.Oz) e fundentes (K;O e BaO). De acordo com a
composicdo quimica, em funcdo do maior teor de Na;O + K;O para a frita
1, espera-se que essa apresente a menor temperatura de fusdo, seguida
pela frita 3, e a frita 2 deveria apresentar a maior temperatura de fusdo
tendo em vista o teor reduzido de materiais fundentes (Na,O+ K;0) e 0
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teor elevado de materiais com temperatura de fusdo mais elevada (CaO +
MgO).

5.1.2 Anélise térmica

A Figura 14 apresenta o comportamento gréafico da dilatagdo das
fritas frente ao aquecimento.

Figura 14 — Comportamento gréafico das curvas dilatométricas das fritas
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Fonte: Autor, 2019.

De acordo com a Figura 14 a frita 1 possui a menor temperatura de
amolecimento seguida pela frita 3, enquanto a frita 2 possui a maior
temperatura correspondente ao ponto de amolecimento. A frita 1 também
possui a menor temperatura de transicdo vitrea, Tg, enquanto a frita 2
apresenta o maior valor de Tg. A Tabela 8 sintetiza os resultados da
andlise térmica das fritas utilizadas.

Tabela 8 — Andlise térmica das fritas utilizadas

Propriedade Frital Frita2 Frita3
Coeficientes de expanséo térmica, °C 52.107 67.107 68.107
Temperaturas de transicao vitrea, °C 590,2 703,8 676,4
Ponto de amolecimento, °C 646,4 8415 8145

Fonte: Autor, 2019.
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O substrato ceramico, por sua vez, apresenta coeficiente de
expanséo térmica de 63.1077 °C. Este valor foi obtido experimentalmente
através do mesmo procedimento utilizado para as fritas ceramicas, porém
nesse caso foi utilizado o pé atomizado para confec¢do dos corpos de
prova. Desta forma, apenas a frita 1 possui coeficiente de expanséo
térmico inferior ao do substrato. As fritas 2 e 3, em fungdo dos maiores
valores para a expansdo térmica, tendem a ficar em tracdo em relacdo ao
substrato no resfriamento, aumentando a possibilidade da formacéo de
trincas por gretagem. A formagdo desse tipo de trinca no resfriamento
pode ser prejudicial no interior dos poros preenchidos, pois representam
0 surgimento de superficies irregulares, com tendéncia a retencdo de
agentes de manchamento.

A composicdo quimica e a andlise térmica por dilatometria das
fritas apresentaram resultados coerentes entre si. Os valores mais baixos
para 0 ponto de amolecimento e Tg da frita 1 relacionam-se com a
presenca de dxidos fundentes como o Na2O e K;O. A frita 3, no entanto,
apresenta elevado teor de K>O mas também apresenta 6xidos com
temperatura de fusdo elevados (CaO e MgO). No caso da frita 2, os
maiores valores para o ponto de amolecimento e Tg refletem o elevado
teor de CaO + MgO, que possui propriedades estabilizantes,
devitrificantes e elevado ponto de fusdo. Apesar da relacdo da analise
térmica com a composic¢do das fritas, devido a complexidade do efeito de
cada 6xido na viscosidade do fundido, a avaliacdo da curva de viscosidade
é de grande importancia para o presente trabalho, conforme apresentado
abaixo.

5.1.3 Viscosidade da frita

A Tabela 9 apresenta os valores das temperaturas correspondentes
as viscosidades caracteristicas das fritas utilizadas.

Tabela 9 — Temperaturas caracteristicas de vidros

Temperatura, °C Frita 1 Frita 2 Frita 3 Log p, Pa.s
Transicdo vitrea 590,2 703,8 676,4 12
Amolecimento 646,4 8415 814,5 10,25
Sinterizacdo 744 1077 909 10
Esfera 1002 1173 1110 6,1
Meia esfera 1194 1197 1170 4,55

Fonte: Autor, 2019.
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Para uma determinada temperatura alcancada pelas fritas
empregadas em razdo da incidéncia da radiacdo laser, diferentes valores
de viscosidade foram alcancados, como mostrado na Figura 15. Pode-se
observar que a frita 1 atinge valores mais baixos de viscosidade, seguida
pela frita 3. A frita 2 é a que apresenta as viscosidades mais elevadas.

Figura 15 — Curva de viscosidade em funcdo da temperatura
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Fonte: Autor, 2019.
5.1.4 Analise cristalografica

Na Figura 16 é apresentado o resultado do ensaio de difratometria
de raios X (DRX), o qual visa avaliar a estrutura das fritas utilizadas antes
da selagem (em po) e ap6s a selagem a laser. A natureza amorfa das fritas
foi confirmada pelo ensaio realizado, conforme esperado. Além disso, a
selagem das fritas com radiacdo laser ndo alterou a estrutura cristalina
destas que permaneceram com natureza amorfa, uma vez que os valores
dos picos observados sdo inferiores a 100 contagens, ndo representando
valores significativos para este ensaio.
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Figura 16 — Difratogramas de raios X para as fritas utilizadas, em pé

——Frita 1, po ——Frita 1, apos selagem
——Frita 2, po ——Frita 2, apos selagem
—— Frita 3, po ——Frita 3, apos selagem

10 20 30 40 50 60 70
20, graus

Fonte: Autor, 2019.
5.1.5 Molhabilidade das fritas
Na Tabela 10 é apresentado o resultado do ensaio de dilatometria

Optica, realizado com o intuito de verificar o angulo de contato entre a
frita e o substrato cerdmico, em fungdo da temperatura ensaiada.
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Tabela 10 — Angulo de contato das fritas ceramicas com a superficie
do porcelanato em funcéo da temperatura
Frita 1 Frita 2 Frita 3
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Fonte: Autor, 2019.

De acordo com o ensaio, pode-se observar que a frita 3 apresenta
a melhor molhabilidade, em relacdo a superficie do porcelanato
empregado, para a maior temperatura ensaiada, tendo em vista 0 maior
angulo de contato formado com a superficie na temperatura de 1194 °C.
No entanto, observa-se que o amolecimento da mesma inicia apds ao da
frita 1 e antes ao da frita 2. A frita 1 e a frita 2 apresentam angulo de
contato semelhante na maior temperatura verificada, apesar de a
molhabilidade para a frita 2 ser levemente superior ao da frita 1 para a
temperatura de 1194 °C. Ressalta-se que nao foi possivel inferir sobre a
molhabilidade na temperatura exata obtida na selagem a laser em funcgao
da dificuldade para obtencdo da temperatura obtida durante o
processamento a laser (MAGALHAES et al., 2018).
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5.2 OBTENCAO DOS CORPOS DE PROVA

Para a obtencdo dos corpos de prova, incialmente foram definidas
as condicOes operacionais do laser e as condi¢Ges de moagem. Apds
fixados os pardmetros referentes a esses processos foi executado o
planejamento experimental.

5.2.1 Condices operacionais do laser

A selagem das fritas no interior dos poros é realizada por meio
da fusdo dos dxidos correspondentes, que ocorre pelo aquecimento. O
aquecimento gerado pela radiagdo laser se d& na forma de energia por
unidade de tempo (J/min). Para o controle da quantidade de energia
fornecida ao substrato cerdmico, o equipamento de emisséo da radiacéo
laser possibilita o controle da poténcia, da distancia focal (z) e da
velocidade de varredura (v). Quando z = 0 a distancia da saida da lente e
0 corpo de prova é de 306,75 mm. Nesse ponto, tem-se o didmetro
minimo para o feixe, que é de 0,8 mm. No momento em que O
equipamento opera no foco (z = 0), tem-se a formacdo da curva de
distribuicdo gaussiana (distribuicio normal da energia). A medida que o
equipamento opera abaixo ou acima desta posicdo, a distribuicdo da
energia no feixe é alterada, afetando a forma como essa energia é aplicada
sobre a peca. Para realizacdo do presente trabalho, durante os pré-testes,
a altura do foco foi variada entre 15 e 105 mm, a poténcia entre 60 W e
2 kW, e a velocidade de varredura entre 250 e 3000 mm/min. A Figura
17 mostra a variagdo de z no equipamento.
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Figura 17 — Variacdo do parametro z para
o cabecote de aplicacdo da radiacao laser

Fonte: Autor, 2019.

Quando o equipamento opera em posi¢fes mais proximas ao foco,
o diametro do feixe atinge seu valor minimo (para a configuracéo Optica
deste equipamento, 0,8 mm). A medida que o valor de z aumenta, o
diametro do feixe sobre a peca aumenta. Desta forma, tendo em vista que,
para o equipamento aplicar o laser sobre uma superficie desejada,
necessita emitir a radiagdo na forma de linhas paralelas com sobreposicéo
relativa, diametro maiores do feixe emitido sdo de interesse para a
presente pesquisa, uma vez que o intuito € realizar a selagem de uma
superficie mais ampla. A Tabela 11 mostra a variacdo do tratamento da
superficie de acordo com as condi¢fes empregadas. A relacdo entre
poténcia emitida, velocidade de varredura (que indica o tempo de
interacdo entre o laser e o material processado), e a altura de foco (que
ajusta o didmetro da area emitida), fornecem condi¢des diferentes de
densidade de energia sobre a superficie. Energia de mais ou de menos ndo
geram o efeito térmico desejado. Portanto, existe uma janela 6tima de
processamento que deve ser buscada para garantir o processamento
desejado nos materiais.
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Tabela 11 — Influéncia da velocidade de varredura (v), altura do foco
(2) e poténcia (P) no tratamento da superficie com radiacdo laser
Parametros @ (® @© @ @ ® (@ (h
P, W 60 60 60 180 180 180 450 450
Z, mm 15 15 25 45 65 85 85 105
v, mm.min* 1000 500 250 250 250 250 250 250
Observagoes ad ad ad bd c¢d ¢d bd bd
Legenda:  (a) Feixe estreito. (c) Tratamento adequado.

(b) Degradacéo do substrato  (d) velocidade varredura reduzida
Fonte: Autor, 2019.

Comparando-se as condi¢des “d” e “e” mostradas na Tabela 11,
observa-se que foi utilizada a mesma poténcia e velocidade de varredura
e variou-se z, e tem-se que:

e em “d”, que opera mais proximo do foco, ocorre a danificagdo do

substrato cerdmico no centro do feixe formado, indicando uma

maior quantidade de energia nesta regido; e

eem “e”, condicdo na qual z é afastado mais 20 mm do foco, a

alteracdo na superficie ndo ocorre, ja que a distribuicdo da energia

foi alterada.

Logo, em funcdo das vantagens observadas para a operagcdo com
maiores valores de z, definiu-se este pardmetro como o maior valor
testado, que foi 105 mm.

De acordo com o observado na Tabela 11, as condigdes “d”, “g” e
“h” danificaram o substrato ceramico. Para as condigdes onde ndo houve
dano ao substrato, os valores de velocidade de varredura empregados

APSIERTIPRE]

foram baixos, como nas situagdes “c”, “e” e “f’, ou ndo formaram um
feixe suficientemente largo, como na situagdo “a” e “b”. Para a selagem
de uma superficie, muitas linhas sdo necessarias €, por esta razdo, é
interessante que as condi¢Bes operacionais proporcionem a formacéo de
feixes mais largos e que apliqguem a radiacdo com uma maior velocidade
de varredura.

Neste sentido, para o0 aumento da velocidade de varredura, deve-se
considerar que este parametro é inversamente proporcional a quantidade
de energia fornecida por unidade de tempo, engquanto a poténcia é
diretamente proporcional a mesma. Sendo assim, apesar de a relagéo entre

as variaveis ndo ser linear, & medida que a velocidade de varredura é
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aumentada, a poténcia também deve ser incrementada para que a energia
por unidade de tempo mantenha-se constante.

Para a velocidade de varredura de 2.640 mm/min, velocidade esta
considerada adequada para a operagdo, e z = 105 mm, utilizando
poténcias iguais ou superiores a 900 W, observou-se a formacdo de
microtrincas na superficie do substrato cerdmico, conforme é mostrado
na Figura 18. A formacdo das microtrincas na superficie reduz a
resisténcia ao manchamento, uma vez que esse defeito representa o
surgimento de pontos de acumulo de residuos dos agentes de
manchamento, como também pode ser observado na Figura 18 (a).

Figura 18 — Formac&o de microtrincas na superficie para a poténcia de
900 W: (a) a olho nu e (b) com aume

Fonte: Autor, 2019.

Além disso, as trincas do substrato (colapso do corpo de prova)
também ocorreram em maior nimero quando poténcias superiores a
900 W foram utilizadas, considerando as mesmas condices de v e z. A
quebra dos corpos de prova, quando poténcias maiores sdo aplicadas,
relacionam-se ao surgimento de trincas de resfriamento, em funcéo do
polimorfismo do quartzo. Poténcias mais elevadas também tendem a
causar o escurecimento do substrato; a causa deste defeito ndo foi
identificada. Por esta razdo, considerando as desvantagens do uso de
poténcias superiores a 900 W, definiu-se a poténcia maxima para ajuste
das condicGes posteriores como 850 W.

Apesar das desvantagens do uso de poténcias demasiadamente
altas, conforme citado anteriormente, poténcias muito baixas podem néo
selar completamente as fritas no interior dos poros. Além disso, poténcias
baixas podem causar a formacao de residuos da queima incompleta de
material orgénico sobre o substrato, como o corante utilizado para
verificar a aplicacéo da frita.
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Sendo assim, para a definicdo da frita e do teor de sdlidos a ser
empregado, foram selecionadas 3 poténcias: 750, 800 e 850 W. Como
mostra a Figura 19, a menor poténcia utilizada é capaz de fundir as fritas
testadas, sem deixar residuos da degradagéo do corante azul utilizado. As
fritas foram aplicadas na forma de uma fina camada sobre um substrato
ceramico. Na Figura 19 (a) sdo observadas as particulas das fritas com
cantos vivos, por exemplo. Apos a aplicacdo da radiacéo laser, as fritas
apresentaram superficie lisas, seladas e com a presenca de bolhas em seu
interior, que asseguram que ocorreu a fusdo do material como mostra a
Figura 19 (b). Na Figura 19 (b) as setas em vermelho indicam a frita
ceramica fundida, enquanto as setas amarelas indicam a regido onde o
substrato foi exposto em fungéo da retracéo das fritas.

Figura 19 — Imagens capturadas das fritas: (a) antes da selagem,
aumento de 50x em MO; (b) ap6s a selagem com poténcia de 750 W,
com aumento de 500x em MO

Frita 1

Fonte: Autor, 2019.

Apos a selagem a laser das fritas, conforme mostrado na Figura 19
(b), observou-se que a frita 1 e a frita 2 ficaram aderidas sobre o substrato.
A frita 3 apresentou a formagéo de fragmentos que em alguns pontos se
desprenderam da superficie. Considerando que as fritas utilizadas
fundiram, isto é, a temperatura local deve ter superado a temperatura de
meia esfera, temperaturas na ordem de 1200 °C possivelmente foram
obtidas com as condigBes do laser utilizadas.

A aplicacdo da radiacdo do equipamento de laser utilizado no
presente trabalho ocorre na forma de linhas e, por esta razdo, para selar
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uma superficie foram feitas linhas paralelas entre si e separadas por uma
distancia estabelecida, como mostra a Figura 20.

Figura 20 — Esquema da movimentagdo do cabecote do
laser sobre uma superficie para teste da poténcia de
selagem

¥

Fonte: Autor, 2019.

As linhas verdes representam o percurso no qual o cabegote se
movimenta aplicando a radiacdo laser, enquanto nas linhas vermelhas
ocorre apenas o deslocamento do cabecgote, sem a aplicacdo da radiacao.
Ao longo da linha amarela o cabecote volta para a posicéo inicial com x
ey (0,0).

O esquema apresentado na Figura 20 também mostra que foram
elaborados trés grupos compostos por cinco linhas, onde em cada um
destes grupos esta sendo aplicada uma poténcia pelo feixe de laser: no
primeiro 750 W, no segundo 800 W e no terceiro 850 W. Este esquema
foi utilizado para verificar a influéncia da poténcia na resisténcia ao
manchamento. As linhas dentro do grupo distam entre si 3 mm, enquanto
a distancia entre cada um dos grupos é de 10 mm. A distancia utilizada
entre as linhas foi determinada pela largura do tratamento promovido pela
energia aplicada em um Unico feixe de radiac&o, no intuito de garantir que
ndo ocorram zonas sem aguecimento com o momento da selagem de uma
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area, tampouco zonas com demasiada sobreposi¢do. A velocidade de
varredura da linha vermelha, onde ocorre apenas o deslocamento do
cabecote para aplicacdo do proximo feixe, também se mostrou importante
para o presente trabalho, uma vez que influencia no tempo de
resfriamento do substrato. Para o presente trabalho foi utilizada a
velocidade de 3000 mm/min. Velocidades superiores a esse valor
aumentaram a incidéncia do colapso dos corpos de prova ensaiados.

5.2.2 CondicBes de moagem

A etapa de moagem é realizada com o intuito de reduzir o didmetro
das particulas da frita para que preencham os poros do substrato. Para esta
finalidade, o procedimento de cominuicédo foi realizado em duas etapas,
sendo a primeira a seco e a segunda a Umido. A etapa a seco € realizada
com o objetivo de reduzir o didmetro das particulas mais grosseiras. A
Tabela 12, apresenta as condi¢cfes de moagem as quais as fritas foram
submetidas para a definicdo do veiculo de moagem e dos parametros de
poténcia e teor de sélidos. A frita 2 foi submetida a duas etapas de
moagem a Seco pois ndo possuia nenhuma moagem prévia.

Tabela 12 — Condic6es de moagem para a definicdo de parametros
operacionais

Condigéo de moagem Frital Frita2 Frita3
Moagem a seco (1): 200 g de frita, 440 g de

esferas de 10 mm por 15 min. X

Moagem a seco (2): 200 g de frita, 440 g de X X X
esferas de 5 mm por 45 min.

Moagem a imido: 65 g de frita e 65 g veiculo

de moagem, 400 g de esferas de 0,3a 0,4 mm X X X

por 45 min.
Fonte: Autor, 2019.

Para a definigdo do veiculo, foi testada a moagem com agua e com
etanol comercial 46,2° INPM. Utilizando-se agua como veiculo de
moagem, também foi estudada a influéncia da etapa de secagem do
produto da moagem, com o intuito de se verificar a influéncia de
evaporacdo do veiculo na aglomeracéo das particulas e na perda de finos
em funcdo da maior manipulacgéo do material.

Para a etapa de secagem o material permaneceu em estufa a 105 °C
durante 24 h e, posteriormente, foi misturado com agua na proporcéo 50%
de agua e 50% de solidos. Para o procedimento sem a etapa sem secagem,
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utilizou-se o préprio produto da moagem para o preenchimento dos poros.
Neste caso, para ndo alterar o teor de s6lidos, que ja é de 50% na moagem,
nédo foi realizada a lavagem das esferas, diferentemente do que foi feito
para os produtos com etapa posterior de secagem. A Tabela 13 apresenta
a sintese das etapas para a definigdo da moagem.

Tabela 13 — Condigdes utilizadas para a definicdo da moagem

Veiculo de Lavagem das Elaboragéo
Secagem .
moagem esferas da mistura
Alcool Sim, com
Condicéo 1 46.2° INPM alcool 46,2° Sim Sim
: INPM
Condigéo 2 Agua Sim, com é&gua Sim Sim
Condigéo 3 Agua Nao N&o Nao

Fonte: Autor, 2019.

A Tabela 14 por sua vez apresenta os valores do didmetro de corte
para as condi¢des ensaiadas, referente aos percentuais acumulados de 10,
50 e 90% das particulas (D10, Dso € Dgo, respectivamente). Também &
apresentado o didmetro médio das particulas (D).

Tabela 14 — Distribuicdo granulométrica para as condi¢Ges de moagem
testadas

Diametro, um Condicao 1 Condicao 2 Condicao 3
D1o 1,07 0,92 0,91
Dso 3,39 2,66 2,62
Dgo 14,31 13,44 12,79
Dnm 5,85 4,98 4,80

Fonte: Autor, 2019.

De acordo com a Tabela 14, os valores de diametros de corte e
didmetro médio para as particulas moidas pelas diferentes condigdes
foram similares. E possivel verificar que foram obtidas particulas com
diametro inferior ao didmetro dos poros susceptiveis ao manchamento
que, conforme a literatura, variam de 5 a 60 um (ALVES, 2009;
ARANTES et al., 2001; DONDI, 2008), indicando que estes poros devem
ser efetivamente preenchidos.

Também foram realizados os ensaios de manchamento para pecas
seladas com materiais moidos nas condi¢cGes mencionadas. Os resultados
de colorimetria apds 0 manchamento das pecas impermeabilizadas com
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as fritas obtidas pelos diferentes processos de moagem sdo apresentados
na Figura 21.

Figura 21 — Ensaio de colorimetria para avaliacdo da mancha residual,

apos tratamento da superficie com fritas obtidas por trés processos
diferentes de moagem

15 r

10

ol ol

Poténcia (W)

|52}
<

OCondicdo 1 OCondicdo 2 HECondicdo 3

Fonte: Autor, 2019.

Na Figura 21 observa-se que a condi¢do 3, que ndo possui a etapa
de secagem do produto de moagem, apresentou valores de desvio padréo
mais elevados, o que ndo é interessante para a estabilidade do processo.
Por essa razdo, definiu-se que o produto de moagem deveria passar pelo
processo de secagem. A condicdo que ndo possui a etapa de secagem,
visava avaliar a possivel perda de materiais finos durante o processo de
secagem. Pode-se observar que isto ndo influenciou no preenchimento
dos poros, uma vez que resultados inferiores de resisténcia ao
manchamento foram obtidos para a condicdo 3, que ndo foi submetida ao
processo de secagem.

Comparando-se os resultados da moagem com alcool e com agua,
condicOes 1 e 2, respectivamente, 0s mesmos nao apresentaram diferenca
estatisticamente significativa entre si, conforme mostra a Tabela 15, nas
trés poténcias utilizadas, uma vez que 0 to < tu, n-1.

Tabela 15 — Teste de significancia para as condi¢fes de moagem 1 e 2,
presumindo varidncias equivalentes e um nivel de significancia 0=0,05

750 W 800 W 850 W
to, calculado 0,04 1,11 1,51
tu2. n1, tabelado 2,78 2,78 2,78

Fonte: Autor, 2019.
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No entanto, em funcéo do valor da média da intensidade da mancha
residual ser inferior para a moagem realizada com alcool, conforme
apresentado na Figura 21, essa foi definida como a condi¢do adequada
para a realizagdo das demais etapas de definicdo dos pardmetros.
Observou-se ainda que pequenas variagdes no didmetro dos produtos de
moagem nao influenciaram o preenchimento dos poros, visto que 0 Dgo
para a condigdo 1, por exemplo é de 15,67 um enquanto para a condigo
3 foi de 12,79 um. A Figura 21 ainda indica que houve a reducéo da
resisténcia ao manchamento & medida que a poténcia foi incrementada,
uma vez que valores maiores de AE foram obtidos.

A Tabela 16 apresenta a distribui¢do granulométrica para as fritas
moidas pela condi¢do 1, que foi utilizada para realizar as defini¢cOes
seguintes do presente estudo.

Tabela 16 — Distribuicdo granulométrica das fritas apds moagem com
alcool

Diametro, um Frital Frita 2 Frita 3
a 10% 1,50 1,07 1,09
a 50% 3,61 3,39 4,08
a 90% 14,97 14,31 18,77
Médio 6,06 5,85 7,52

Fonte: Autor, 2019.

A distribuicdo granulométrica apds a moagem das trés fritas foi
similar. As pequenas variagcbes mostram, de acordo com a Tabela 16, que
a frita que apresentou menor diametro médio ap6s a moagem foi a frita 2.
A frita 3 apresentou maior didmetro médio. A frita 1, por sua vez, foi a
que apresentou o maior didmetro de corte para 0 acumulado de 10% das
particulas (1,44 um), enquanto a frita 2 apresentou 0 menor valor pra Dio,
equivalente a 1,07 pum.

5.2.3 Condicdes de aplicacdo das fritas ceramicas

Com o intuito de se verificar o preenchimento dos poros com as
fritas moidas, foram capturadas imagens por microscopia éptica. A Figura
22 mostra 0 comparativo das imagens com e sem a aplicacéo da frita para
0 preenchimento dos poros, antes e ap6s a selagem com laser. Observa-
se que a frita, ap6s passar pelo processo de moagem, seguida pela
aplicagdo manual da mistura preparada sobre a superficie, é capaz de
penetrar e preencher os poros responsaveis pelo manchamento, conforme
destacado nas imagens.
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Figura 22 — Comparacdo entre superficie sem tratamento (a), com
aplicacdo da frita moida sem a selagem (b) e ap6s a selagem com o
laser (c, d), com aumento de 500x em MO

Fonte: Autor, 2019.
5.2.4 Definicao da frita e do teor de s6lidos

Os resultados referentes a colorimetria da superficie tratada, apos
0 ensaio de manchamento, sdo apresentados na Figura 23. Foram testadas
trés fritas ceramicas, com teor de sdlidos de 30, 50 e 70%, seladas nas
poténcias de 750, 800 e 850 W, com velocidade de varredura de 2.640
mm/min e z= 105 mm. O valor de AE representa a intensidade da mancha
residual ap6s o ensaio de manchamento e, por esta razdo, quanto maior
for o AE, menor ¢ a resisténcia a0 manchamento, uma vez que maior
quantidade do agente manchante ficou impregnada na superficie. E de
interesse no presente trabalho que o valor de AE seja o menor possivel,
indicando que o tratamento da superficie ndo permite que residuos do
agente manchante impregnem e causem alteracdes na coloracdo do
substrato ceramico polido.
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Figura 23 — Ensaio de colorimetria para avaliacdo da mancha residual,
apos tratamento da superficie com as fritas (a) 1, (b) 2 e (c) 3
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Fonte: Autor, 2019.
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Comparando-se os resultados para o tratamento proposto e pecas
sem impermeabilizagdo, pode-se dizer que AE diminui com o aumento do
teor de solidos para as fritas 2 e 3, e é invaridvel com a faixa de poténcia
do laser utilizada. No entanto, a frita 1 apresentou um comportamento
diferente das demais, conforme mostra a Figura 23, uma vez que 0s
melhores resultados foram obtidos para 50% de sélidos na mistura
aplicada para o preenchimento dos poros. Utilizando-se as fritas 2 e 3, a
resisténcia ao manchamento foi incrementada & medida que o teor de
s6lidos foi aumentado e, por essa razdo, os melhores resultados foram
obtidos para o teor de sélidos de 70%. O comportamento observado para
a frita 1 indica que fatores relacionados com a reologia da suspensao
podem ser relevantes, pela provavel aglomeracédo dos pos finos e reativos.
Ressalta-se que foram utilizadas 3 fritas com composices diferentes, sem
ajuste de pH e sem adic&o de dispersante. No entanto, para se confirmar
essa suposicdo, seria necessario realizar um estudo aprofundado do
comportamento reolégico das fritas, que ndo foi o objetivo do presente
trabalaho.

Para o presente trabalho, pretende-se assegurar 0 maximo
preenchimento dos poros, aplicando-se uma mistura de frita com veiculo.
No caso dos ensaios realizados, foi utilizada agua como veiculo na
preparacdo da suspensdo. A suspensdo deve apresentar a menor
viscosidade possivel, com o intuito de facilitar a penetracdo dos sélidos
nos poros susceptiveis ao manchamento. Neste sentido, o desempenho
inferior da frita 1 a 70% de sélidos pode ter ocorrido em funcdo do
comportamento reolégico desta frita quando foi aumentado o teor de
sélidos. E possivel que tenha ocorrido o aumento da viscosidade da
suspensdo com maior teor de sélidos, dificultando a penetracdo deste
material nos poros. No entanto para se confirmar essa suposigdo seria
necessario realizar um estudo aprofundado do comportamento reoldgico
das fritas, que ndo foi feito no presente trabalho uma vez que ndo é o
objetivo do mesmo.

A frita 1 promoveu a melhora na resisténcia ao manchamento para
todas as poténcias utilizadas e em especial para 50% de sélidos. A frita 2,
por sua vez, na poténcia de 850 W e 30% de solidos reduziu a resisténcia
do substrato ao manchamento. No caso da frita 3 e teor de solidos de 30%,
houve uma piora na resisténcia ao manchamento nas trés poténcias
testadas.

Para a frita 3, é observada grande diferenca na resisténcia ao
manchamento para os teores de 30, 50 e 70%. Tal resultado indica que o
incremento do teor de solidos exerce forte influéncia no aumento da
resisténcia ao manchamento para esta frita. Os residuos impregnados na
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superficie apds o ensaio de manchamento, para a selagem com a frita 3,
também podem ser observados na Figura 24. Para as trés situacOes é
mostrada a esquerda da figura a area sem aplicacdo da mancha, porém
com o tratamento laser, e ao lado direito da figura é apresentada a regido
do corpo de prova que foi ensaiado (aplicada a mancha de liquido para
calgados na cor preta durante 24 h) e, entdo, limpo com sab&o abrasivo
alcalino. A regido com coloracdo azulada ndo foi selada com radiag¢éo
laser.

Figura 24 — Corpos de prova ap6s o ensaio de manchamento: (a) sem
aplicacdo de frita ceramica; (b) com a aplicacdo da frita 3 a 30% de
so6lidos; e (c) com aplicacdo da frita 3 a 70% de sélidos

(a) AE=6.2 (b)AE=13.6 (c) AE=091

750 W

800 W

850 W

Fonte: Autor, 2019.

A Figura 25 apresenta a superficie de dois corpos de prova apds
0 manchamento. Pode-se observar que para o corpo de prova
impermeabilizado com a frita 3 e 70% de solidos, Figura 25 (b), os poros
preenchidos e selados possuem formato semelhante aos poros que antes
apresentaram retengao dos agentes de manchamento, para o substrato sem
tratamento, como mostrado na Figura 25 (a).
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Figura 25 — Comparacao de superficies ap6s 0 manchamento: (a) sem
tratamento e (b) com o tratamento com a frita 3 a 70% de sélidos.
Aumento de 500x em MO

Fonte: Autor, 2019.

De acordo com os ensaios de colorimetria, para o teor de sélidos
de 30% foram observados para as trés fritas os piores resultados de
resisténcia ao manchamento para pegas tratadas. No caso da frita 3 os
resultados foram piores do que para as pegas sem tratamento, conforme ¢é
apresentado na Figura 26.

Figura 26 — Comparacao de superficies apds o manchamento (a) sem
tratamento e (b) com tratamento da frita 3 a 30% de solidos. Aumento
de 500x em MO

Fonte: Autor, 2019.

De acordo com a Figura 26, verifica-se que, apds 0 ensaio de
manchamento, os poros selados com a suspenséao a 30% de sélidos da frita
3 e que apresentam residuos do agente manchante, possuem formato
diferente daqueles com residuos para a peca sem tratamento. Este fato
indica que quando uma suspensdo com baixo teor de sélidos é aplicada
no interior do poro, o seu preenchimento é parcial, propiciando maior
retencdo de residuos. Nesse caso, até mesmo nos poros maiores, que nao
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apresentaram retencdo de residuos para a superficie sem tratamento,
houve a impregnacdo do agente manchante, causando uma grande
variagdo da coloragdo da superficie apds o manchamento.

A Figura 27 mostra os resultados da intensidade da mancha
residual, avaliada pela alteracdo na coloracdo da superficie, AE,
considerando as melhores condi¢des obtidas para cada uma das fritas.

Figura 27 — Ensaio de colorimetria para os melhores resultados de cada
uma das fritas utilizadas
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Fonte: Autor, 2019.

De acordo com a Figura 27, os melhores resultados foram obtidos
para a frita 1, para um teor de sélidos de 50%. A poténcia de selagem néo
indicou diferencas estatisticamente significativas de aumento da
resisténcia ao manchamento, quando comparados 0s resultados para uma
mesma frita. O segundo melhor resultado foi obtido para a frita 3 com um
teor de solidos de 70%, sendo que para esta frita os resultados obtidos
para as trés poténcias foram semelhantes.

O fato de bons resultados terem sido obtidos para a frita 1 podem
também ser associados ao coeficiente de expansdo térmica (o) desta frita
ser compativel com o do substrato, conforme mostrado na Tabela 8. A
frita 1 foi a inica a apresentar o menor que o do substrato. Para as frita 2
e 3 os valores do coeficiente de expansdo térmica foram similares e
superiores ao a do substrato. Por esta razdo, ¢ possivel que as fritas 2 e 3
fiquem em tragdo no resfriamento, o que causaria trincas de gretagem e
que poderia aumentar a retencao de residuos, reduzindo a resisténcia do
porcelanato ao manchamento.
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Além disso, como mostra a Figura 15, a frita 1 apresentou menor
viscosidade de fundido que as demais, indicando que, possivelmente,
guando submetida ao aquecimento preencheu com maior facilidade os
poros, selando-os. O segundo melhor resultado para o incremento ao
manchamento foi obtido com a frita 3, que apresentou viscosidade
superior a frita 1 e inferior a frita 2. Este resultado indica que valores mais
altos de viscosidade podem prejudicar a selagem da superficie, nesse caso
ndo conseguindo preencher de modo satisfatério o interior poro. Os bons
resultados obtidos para a frita 3, por sua vez, podem ser relacionados a
sua maior molhabilidade da superficie.

Para os melhores resultados obtidos (frita 1 a 50% de sélidos e frita
3 a 70% de solidos), a mancha pode ser totalmente removida com sab&o
abrasivo alcalino, de modo a néo ser possivel observar residuos do agente
manchante sobre a superficie a olho nu.

As fritas que apresentaram melhores resultados para o incremento
na resisténcia ao manchamento, fritas 1 e 3, apresentaram didmetro médio
superior a frita 2, conforme a Tabela 16. Este dado reforca o que também
foi observado na definicdo da moagem, que indica que as pequenas
diferencas na distribuicdo granulométrica das fritas ndo comprometem o
preenchimento adequado dos poros, e que apenas o tamanho de particula
abaixo do tamanho dos poros responsaveis pelo manchamento nao é
suficiente para assegurar a eficiéncia do tratamento. No entanto, quando
condicOes de tratamento inadequadas sdo utilizadas, como por exemplo
um baixo teor de solidos nos poros, ha prejuizo a resisténcia ao
manchamento. Os resultados para a retencdo de residuos observados por
microscopia éptica é apresentado posteriormente.

5.2.4.1 Analise estatistica

Utilizando os dados apresentados na Figura 23, realizou-se a
analise estatistica dos resultados com o intuito de se verificar a diferenca
entre médias de AE, quando alterada a poténcia do laser e o teor de
solidos. Para se analisar a influéncia da poténcia de selagem, foram
comparados os valores de AE para os teores de solidos de 30, 50 e 70%,
para cada uma das fritas, avaliando-se a diferenca entre superficies
seladas a 750 e 800 W, 800 e 850 W e 750 e 850 W, conforme mostra a
Tabela 17. O teste t bicaudal foi realizado presumindo-se variancias
equivalentes, n=3 e a=0,05. Para essas condi¢BGes, 0 valor t.» n1
(tabelado) é de 2,78.
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Tabela 17 — Teste de significancia para selagem a 750, 800 e 850 W,
presumindo-se variancias equivalentes

Teor de to para comparativo entre poténcias

solidos 750e800W  800e850W  750e850W
Frita 1 30% 1,20 -0,77 0,73
Frita 1 50% 2,34 -1,22 0,94
Frita 1 70% -1,04 0,10 -0,43
Frita 2 30% 0,21 -0,55 -0,33
Frita 2 50% 0,46 -0,67 -0,28
Frita 2 70% 0,23 0,41 0,46
Frita 3 30% 0,58 0,01 0,45
Frita 3 50% 0,42 2,00 2,27
Frita 3 70% 0,33 -0,11 0,19

Fonte: Autor, 2019.

Conforme observado na Tabela 17, os valores de AE dos corpos de
prova selados a 750, 800 e 850 W néo apresentam diferenga significativa
entre si, uma vez que to <ty »-1. L0go, pode-se considerar que a selagem
dos corpos de prova a 750, 800 ou a 850 W ndo altera significativamente
o resultado da resisténcia a0 manchamento.

Para analisar a influéncia do teor de solidos, foram comparadas as
médias de AE para cada uma das fritas, em cada uma das poténcias
empregadas para selagem, avaliando-se a diferenca entre os resultados
para o teor de sélido aos pares: 30 e 50%, 50 e 70% e 30 e 70%, conforme
mostra a Tabela 18. Os dados das médias de AE e de desvio padrido
também foram obtidos da Figura 23. Os valores de to maiores que 2,78
(twz »-1) estdo destacados em cinza e indicam que entre as médias
comparadas ha diferenca significativa.
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Tabela 18 — Teste de significancia para teor de sélidos de 30, 50 e 70%,
presumindo-se variancias equivalentes
to para comparativo entre o teor de sélidos

Poténcia 30 & 50% 50e70% 30 e 70%

Frita 1 750 W

Frita 1 800 W 1,92
Frita 1 850 W 1,39
Frita 2 750 W 2,23

Frita 2 800 W 2,71

Frita 2 850 W 2,20

Frita 3 750 W

Frita 3 800 W.

Frita 3 850 W

Fonte: Autor, 2019.

De acordo com a Tabela 18, observou-se que para a frita 1 ha
diferenca para 30 e 50% de sélidos para preencher os poros. Nao se
observou diferenca para os corpos de prova selados com 30 e 70% de
s6lidos nas poténcias de 800 e 850 W. J& para os teores de 50 e 70% foram
obtidas diferencas significativas nas trés poténcias. Os resultados da
andlise estatistica enfatizam o desempenho superior desta frita com 50%
de solidos.

Os resultados para a frita 3 empregando-se 30, 50 e 70% de solidos
foram estatisticamente diferentes entre si. Tal resultado indica que o
incremento do teor de solidos exerce forte influéncia no aumento da
resisténcia ao manchamento para a frita 3. A frita 2, por sua vez, nao
apresentou resultados diferentes para as médias de AE nos teores de 30 e
50%. Para os teores de 50 e 70% foram obtidas diferencas
estatisticamente significantes, assim como entre os teores de 30 e 70%,
reforcando o desempenho superior da frita 3 a 70% de solidos.

A andlise estatistica para os melhores resultados obtidos, conforme
mostrado na Figura 27, sdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Teste de significancia para os melhores resultados obtidos

para cada umas das fritas, presumindo-se variancias equivalentes

to para comparativo das fritas ensaiadas nas melhores
condicbes

Poténcia Frital a50% e Frita2 a50% e Frita1a50% e
Frita 2 a 70% Frita 3 a 70% Frita 3 a 70%
750 W -2,57 1,35 -0,89
800 W 1,97 -1,97
850 W 1,08 -1,20

Fonte: Autor, 2019.

Analisando-se os melhores resultados para cada uma das fritas,
conforme mostrado na Tabela 19, foi obtida diferenca estatisticamente
significativa quando comparados os resultados da frita 1 e 2, nas poténcias
de 800 e 850 W, acentuando-se o melhor desempenho da frita 1 frente a
frita 2. Para as demais condicGes, ndo foi descartada a hip6tese nula, a
qual indica que os resultados para a frita 1 a 50% de s6lidos e para a frita
3 a 70% de sélidos podem ser estatisticamente iguais, apesar do valor
médio da intensidade da mancha residual para a frita 1 a 50% de s6lidos
ser inferior aos das demais fritas.

5.3 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA
5.3.1 Analise quantitativa da superficie ap6s a selagem

Utilizando-se o software de dominio publico Image J, realizou-se
a andlise quantitativa das imagens capturadas por microscopia éptica.
Foram analisadas as imagens referentes aos corpos de prova tratados com
as trés fritas, nos teores de sélidos de 30, 50 e 70%, e poténcia de selagem
de 800 W. Para cada uma das condic¢des citadas foram analisadas trés
imagens. Os corpos de prova analisados foram submetidos ao ensaio de
manchamento com liquido para cal¢ados na cor preta por 24 horas, com
0 objetivo de se analisar a &rea superficial com retencédo de residuos apds
a limpeza com sabdo abrasivo alcalino, agente de limpeza recomendado
pela NBR 13818 (1997).

Para realizar a andlise quantitativa das imagens obtidas, estas
foram editadas utilizando-se o software Image J, com o intuito de
aumentar a definicdo e quantificar as regides da superficie em que houve
retencdo de residuos, nas imagens identificadas pela cor preta. Para tal, o
contraste das imagens originais foi aumentado para 95%, e
posteriormente as imagens resultantes foram binarizadas. A Figura 28
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apresenta exemplos das imagens antes e ap6s 0 tratamento por software
para analise da porosidade superficial.

Figura 28 — Imagem capturada em MO antes (a esquerda) e apos (a
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Fonte: Autor, 2019.

Por meio da andlise quantitativa das imagens foi possivel obter a
area percentual com impregnacédo de residuos, através da quantificacdo
dos pixels pretos e pixels brancos, a quantidade de poros com retencdo de
residuos por mm2 e a area média destes.

O percentual da superficie que apresentou retencao de residuos
apos o ensaio de manchamento ¢ apresentado na Figura 29.

Figura 29 — Percentual da area superficial com retencdo de agentes de
manchamento, obtida pela anélise quantitativa das imagens de MO
para a superficie com e sem tratamento
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Fonte: Autor, 2019.
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De acordo com a Figura 29, observa-se que a frita 1 e a frita 3
apresentaram os melhores resultados de incremento da resisténcia ao
manchamento, para os teores de solidos de 50 e 70%, respectivamente. A
area impregnada para as duas condi¢es citadas indica uma condi¢éo de
mancha imperceptivel a olho nu. Esse resultado se mostrou coerente com
os resultados obtidos por espectrometria. Para a frita 1 a 50% de sdlidos,
a impregnagdo ocorreu em 0,02 + 0,02% da area superficial, enquanto
para a frita 3 a 70% de solidos a impregnacéo ocorreu em 0,01 £ 0,01%
da area da superficie. A superficie sem tratamento apresentou
impregnacdo em 5,05 + 0,77% da area superficial, indicando que para os
melhores resultados houve uma reducdo da impregnacéao de 99,6% para a
frita 1 e 99,8% para a frita 3.

A quantidade de poros por mm?2 quantificado pela analise das
imagens obtidas por MO € apresentado na Figura 30.

Figura 30 — NUmero de poros por mm2 com retencdo de agentes de
manchamento, obtida pela andlise quantitativa das imagens de MO
para a superficie com e sem tratamento
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Fonte: Autor, 2019.

O numero de poros por mm?2 é coerente com 0s resultados da
impregnac&o percentual na superficie obtida por MO e espectrometria da
superficie, indicando que nas piores condicfes foi observado um maior
nimero de poros com retencdo de residuos.

A &rea média dos poros com retencéo de residuos, por sua vez, é
apresentada na Figura 31.
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Figura 31 — Area dos poros com retencdo de agentes de
manchamento, obtida pela anélise quantitativa das imagens de
MO para superficies com e sem tratamento
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Fonte: Autor, 2019.

De acordo com a Figura 31, observa-se que, utilizando-se a frita 2
e a frita 3 a 30% de s6lidos, houve um incremento no tamanho médio dos
poros. Este dado reforca a suposicao que para baixos teores de sélidos, o
preenchimento insuficiente dos poros pode reduzir a resisténcia ao
manchamento, uma vez que superficies irregulares sdo geradas no interior
de grandes poros, que antes ndo retinham residuos manchantes.

Os menores tamanhos de poros, e também os melhores resultados
de acordo com a analise quantitativa das imagens obtidas por MO, foram
obtidos para o tratamento com a frita 1 a 50% de sélidos e a frita 3 a 70%
de sélidos, que apresentaram valores de 8,47 + 4,27 um2 e 6,46 + 3,58
Um?2, respectivamente. Para a superficie sem tratamento o tamanho médio
dos poros foi de 49,41 + 3,58 um2. De acordo com os resultados houve
uma reducdo do nimero e do tamanho dos poros que apresentaram
retencdo de residuos, para as melhores condices testadas. Sendo assim,
observa-se que tanto poros grandes quanto pequenos foram preenchidos
e selados com as melhores condigdes propostas.

5.3.1.1 Anélise estatistica

Utilizando-se os dados da Figura 29, Figura 30 e da Figura 31
realizou-se a analise estatistica dos resultados com o intuito de se verificar
a diferenga entre médias dos parametros apresentados nas condigdes
avaliadas. Para se analisar a influéncia do teor de solidos utilizados, foram
comparados os valores dos parametros para a superficie sem tratamento e
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nos teores de sdlidos de 30, 50 e 70%, para cada uma das fritas, conforme
apresentado na Tabela 20. Também foram comparados os resultados para
um mesmo teor de sélidos e diferentes fritas, como mostra a Tabela 21, e
para as melhores condi¢des de cada uma das fritas (Tabela 22). O teste t
bicaudal foi realizado presumindo-se varidncias equivalentes, n=3 e
a=0,05. Para essas condicdes, o valor t,» »1 (tabelado) é de 2,78. Os
valores de to maiores que 2,78 (tn2 »-1) estdo destacados em cinza e
indicam que entre as médias comparadas h& diferenca significativa.

Tabela 20 — Teste de significancia dos parametros da analise quantitativa,
comparando-se os resultados de tratamento com uma mesma frita nos trés
teores de sélidos (30,50 e 70%), e com a superficie sem tratamento

to para comparativo entre os teores de sélidos

30e 50 e 30e 30% esem 50% esem 70% e sem
50% 70% 70% tratamento tratamento tratamento

Percentual da 4rea impregnada

Frita 1 1,45
Frita 2 -2,68
Frita 3 1,43
Numero de poros com retencdo do agente manchante

Frita 1
Frita 2 2,31
Frita 3 0,60

Tamanho dos poros com retencdo do agente manchante
Frita 1 -0,77 -1,18
Frita 2 2,77 2,70 0,86 -2,27
Frita 3 1,42

Fonte: Autor, 2019.

Para a frita 1, ndo foram observadas diferencas significativas
guando comparado o tratamento com 30 e 70% de sélidos (percentual da
area impregnada e tamanho dos poros com retencdo do agente
manchante), reforcando-se o desempenho inferior desses teores de solidos
para esta frita. O resultado para a frita 1 a 70% de s6lidos também néo
apresentou diferenca significativa para o tamanho dos poros com retengédo
do agente manchante quando comparada a superficie sem tratamento.

Para a frita 2, o tratamento com 30% de s6lidos ndo apresentou
diferenca siginificativa da peca sem tratamento (para o percentual da area
impregnada e o tamanho dos poros com retencdo do agente manchante),
assim como o tratamento a 50% de so6lidos quando comparado a
superficie sem tratamento (tamanho dos poros com retencdo de agentes
manchantes). Comparando o tratamento a 30 e 50%, e 50 e 70% de
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s6lidos, ndo foram observadas diferencas significativas, indicando que o
aumento do teor de sélidos ndo afetou de modo significativo o tamanho
dos poros com impregnacéo.

Para a frita 3 apenas ndo foram observadas diferencas
significativas quando comparado o tratamento a 30% de sélidos e a peca
sem tratamento, para todos os parametros avaliados. Comparando-se 0s
valores com diferentes teores de sdlidos observa-se que o incremento no
teor de solidos é significativo para o aumento da resisténcia ao
manchamento, uma vez que foram observadas diferencas entre 0s
tratamentos a 30, 50 e 70% de solidos.

Tabela 21 — Teste de significAncia dos parametros da analise
quantitativa, comparando-se os valores para 0 mesmo teor de sélidos e
diferentes fritas

to para comparativo entre as fritas
Frital x Frita2 Frita2xFrita3 Fritalx Frita3

Condicao Percentual da area impregnada
30% de s6lidos -2,65
50% de solidos
70% de sélidos 0,22

Numero de poros com retencdo do agente manchante

30% de solidos

50% de solidos 2,44
70% de s6lidos -0,83
Tamanho dos poros com retencédo do agente
manchante
30% de solidos -1,11
50% de solidos -1,62
70% de sélidos 0,94

Fonte: Autor, 2019.

De acordo com a Tabela 21, o tratamento utilizando a frita 1l e a
frita 2 a 70% foi similar. No entanto, tendo em vista que a 70% de sélidos
foi obtida a melhor condicdo para a frita 2, porém ndo foi o melhor
resultado para a frita 1, reforca-se o desempenho inferior apresentado pela
frita 2. A frita 2 e a frita 3 apresentaram desempenho similar para 30% de
s6lidos (percentual de area impregnada e tamanho dos poros), indicando
baixa resisténcia ao manchamento para o menor teor de sélidos ensaiado.

A Tabela 22 apresenta 0 comparativo entre os melhores resultados
para cada uma das trés fritas.
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Tabela 22 — Teste de significancia dos parametros da analise quantitativa,
comparando-se os melhores resultados para cada uma das fritas utilizadas

to para comparativo entre as fritas

Frita 1 50% Frita2 70%  Frita 1 50%
Frita 2 70% Frita370%  Frita370%

Percentual da area

impregnada 0,59
Numero de poros com

retencdo do agente manchante -0,32
Tamanho dos poros com

retencdo do agente manchante 0,71

Fonte: Autor, 2019.

Pode-se observar que os resultados da frita 2 apresentam diferenca
significativa quando comparados aos da frita 1 e frita 3. Os resultados
obtidos para a frita 1 e a frita 3, por sua vez, ndo apresentam diferenca
estatisticamente significativa, indicando que podem ser estatisticamente
iguais.

5.3.2 Anélise microestrutural

Ap6s a realizacdo do tratamento da superficie analisou-se
microestrutura da superficie por MEV. Para a aumento de 5000x as
imagens obtidas séo apresentadas na Figura 32. As imagens de MEV com
aumento de 500x sdo apresentadas na Figura 33. As setas em amarelo
indicam os poros preenchidos e as setas vermelhas indicam os poros
abertos.
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Figura 32 — Analise microestrutural de poros presentes na superficie
(a) sem tratamento, (b) com tratamento utilizando frita 3 a 70% de
solidos e (c) com a frita 3 a 30% de sélidos. Aumento de 5000x

h.

Fonte: Autor, 2019.

Figura 33 — Anélise microestrutural da superficie (a) sem tratamento, (b)
com tratamento com a frita 1 a 50% de sdlidos, (c) com a frita 3 a 70% de

séligiqs e (d) frita 3 a 30% de sdlidos.
(a) N\ 4 5 v, "%

Fonte: Autor, 2019.
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De acordo com a Figura 32 e com a Figura 33 observa-se que para
as melhores condicdes de tratamento da superficie, utilizando a frital e a
frita 3 a 50 e 70% de solidos respectivamente, houve o preenchimento dos
poros que anteriormente estavam vazios. Além disso pode-se observar
que para a superficie tratada com um teor de sélidos insuficiente, uma
superficie irregular é observada no interior dos poros, em fungdo do
preenchimento parcial.

5.3.3 Comparativo com o método de impermeabilizacao
convencional

Os resultados de resisténcia ao manchamento para as melhores
condicdes obtidas para o tratamento proposto foram comparados aos
obtidos para pecas impermeabilizadas pelo método tradicional, que utiliza
resinas poliméricas em solventes organicos. A Tabela 23 mostra os
resultados obtidos de acordo com a classe de resisténcia ao manchamento
segundo a NBR 13818 (1997), onde para classe 5 a mancha é removida
com agua morna; classe 4 a mancha é removida com detergente de
cozinha; classe 3 a mancha é removida com pasta abrasiva alcalina; e
classe 1 a mancha irremovivel. Observa-se assim que quanto maior a
classe, com mais facilidade a mancha pode ser removida.

Tabela 23 — Comparativo para a classe de resisténcia ao manchamento
para o substrato tratado

Método de tratamento N {® Terra Oleo de Verde
da superficie ugge vermelha oliva*  cromo*
Sem tratamento 1 1 1 3
Convencional 3 3 5 4
Proposto 3 4 5 5
Convencional, com desgaste 1 3 5 4
Proposto, com desgaste 1 4 5 5

*Agente normativo.
Fonte: Autor, 2019.

De acordo com a Tabela 23, o substrato tratado com o método
proposto apresenta desempenho superior ao método convencional de
impermeabilizacdo para 0s agentes terra vermelha, éleo de oliva e verde
cromo. Tendo em vista que o 6leo de oliva e 0 verde cromo sao agentes
normativos, o tratamento proposto incrementa a resisténcia ao
manchamento de classe 4 para classe 5. Com rela¢do ao agente liquido
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para calcados na cor preta, o tratamento proposto apresentou desempenho
igual ao tratamento convencional.

Quando comparado ao substrato sem impermeabilizacdo, observa-
se que o tratamento proposto proporcionou uma significativa melhora na
classe de resisténcia ao manchamento do porcelanato técnico utilizado,
que apresentava resisténcia ao manchamento classe 1, ndo atendendo as
exigéncias da norma NBR 15463 (2013), e que passa para classe 5, com
0 tratamento proposto.

Apobs 0 ensaio de desgaste, 0s corpos de prova com tratamento
proposto no presente trabalho também apresentaram resisténcia ao
manchamento superior aos tratados pelo método tradicional de
impermeabilizacdo. Com relacdo ao agente manchante liquido para
calgados na cor preta, tanto para 0 método convencional quanto para o
método proposto, o substrato apresentou classe 1 de resisténcia ao
manchamento. Considerando-se 0s agentes normativos, ap6s o desgaste
para o procedimento proposto, o substrato manteve classe 5 de resisténcia
ao manchamento, enquanto o método convencional apresentou classe 4.

Ademais, os resultados do presente trabalho mostram que o
processo proposto foi mais adequado que o proposto por Medeiros et al.
(2010), uma vez que foi possivel obter um material com resisténcia ao
manchamento classe 5, considerando os agentes normativos verde cromo
em 6leo leve e 6leo de oliva, utilizando-se as melhores condi¢des obtidas,
frente a um material com resisténcia ao manchamento classe 4, obtido por
Medeiros et al. (2010), para a selagem dos poros com agquecimento
convencional. O uso da selagem com radiacdo laser também representa
aproveitamento energético superior, uma vez que 0 aquecimento é
realizado de modo localizado na superficie.

Logo, utilizando-se as condicdes definidas ao longo do presente
trabalho, foi possivel realizar o preenchimento dos poros susceptiveis ao
manchamento, reduzindo-se em mais de 99% a area da superficie com
retencdo de residuos do agente manchante no interior dos poros, e
indicando que o método é adequado para incrementar a resisténcia ao
manchamento do porcelanato técnico polido ensaiado, atendendo as
exigéncias da NBR 15463 (2013).

As condicOes definidas para o processo de selagem sdo descritas
abaixo:

e Utilizac&o de frita com caracteristicas fisico-quimicas adequadas

(frita 1 a 50% e frita 3 a 70% para o presente trabalho);

e Moagem em moinho de alta energia (350 rpm) por 45 min a seco

(esferas de zircbnia de 5 mm) e 45 min a Umido, utilizando-se
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alcool comercial (46,2 °INPM) e microesferas de zirconia (0,3 a

0,4 mm);

e secagem do produto da moagem estufa por 24 h a 105 °C;

e preparacdo da suspensdo com agua, o teor de solidos adequado

para a frita e corante organico para visualizacdo da aplicacdo da

suspensao sobre o revestimento polido;

e aplicacdo da suspensdo sobre a superficie do porcelanato polido

e espalhamento dessa com auxilio de uma espatula emborrachada;

e

eselagem a laser utilizando-se altura de foco de 105 mm,

velocidade de varredura de 2640 mm/min e poténcia de 800 W,

aplicada em linhas espagadas entre si de 3 mm.

O fluxograma do processo de producdo de porcelanato técnico
polido, a partir da etapa de queima das placas prensadas, utilizando-se
impermeabilizagcdo convencional apds o polimento e o procedimento
proposto para selagem dos poros susceptiveis ao manchamento é
apresentado na Figura 34.
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Figura 34 — Processo de impermeabilizacédo pelo método convencional (a) e pelo método proposto (b)
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Fonte: Autor, 2019.
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6 CONCLUSAO

Foi realizado no presente trabalho uma pesquisa a fim de se
aumentar a resisténcia ao manchamento de porcelanatos técnicos polidos,
por meio de uma nova abordagem para solucionar o problema. Neste
sentido, o preenchimento dos poros foi realizado com fritas ceramicas e,
para fixa-las no interior destes, utilizou-se aquecimento por radiagdo
laser.

As fritas cerdmicas foram caracterizadas e a analise
termomecanica mostrou que essas possuem ponto de amolecimento entre
590,2 e 703,8 °C, temperatura de meia esfera entre 1170 e 1194 °C. Os
ensaios também confirmaram o carater amorfo das fritas, antes e apds a
selagem. A andlise quimica mostrou-se coerente com 0 comportamento
das fritas frente ao aquecimento. Além disso, a frita 1 possui coeficiente
de expansdo térmica inferior ao do substrato, diferente das fritas2e 3. A
frita 3, por sua vez, apresentou a melhor molhabilidade do substrato
ceramico para a maior temperatura ensaiada.

Com relacdo as condigbes de moagem propostas, estas foram
suficientes para reduzir o diametro das particulas a valores menores que
o diametro médio dos poros susceptiveis ao manchamento. Definiu-se o
alcool comercial como veiculo de moagem, seguido pelo processo de
secagem. Apds a moagem as particulas apresentaram D, de 7,1 pum.

O aquecimento via radiacéo laser foi compativel com o substrato
ceramico, realizando o aquecimento deste, e com as fritas cerdmicas,
realizando a selagem dessas nos poros, quando condi¢fes adequadas de
densidade de energia foram empregadas. A selagem foi realizada com v
= 2640 mm/min, z = 105 mm e P igual a 750, 800 e 850 W.

A utilizagdo de um teor de fritas de 30% prejudicou a resisténcia
ao manchamento. O incremento no teor de sélidos da suspenséo aplicada
para o preenchimento dos poros proporcionou um aumento na resisténcia
ao manchamento para as fritas 2 e 3. Utilizando-se teores de solidos de
50 e 70% de frita houve melhora na resisténcia ao manchamento para
todas as fritas ensaiadas. Os melhores resultados foram obtidos para a frita
1 a 50% de sdlidos e para a frita 3 a 70% de sdlidos.

Realizando-se a andlise quantitativa das imagens obtidas por MO,
verificou-se que nas melhores condi¢cdes houve uma reducéo superior a
99% da area superficial com retencdo residuos do agente manchante
testado. Segundo o ensaio de manchamento o substrato sem tratamento
ndo atende as exigéncias da NBR 15463 (2013), enquanto utilizando-se o
método proposto, nas melhores condicGes obtidas, o substrato apresentou
desempenho superior ao método convencional de impermeabilizacéo para
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0s agentes de manchamento exigidos pela NBR 13818 (1997), para
superficie com e sem desgaste.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do desenvolvimento do presente estudo sugere-se a
realizacdo dos seguintes trabalhos futuros:

e Avaliar a viabilidade econémica da metodologia proposta em
uma linha de producéo de revestimentos ceramicos;

¢ Avaliar a influéncia do resfriamento no colapso dos corpos de
prova ceramicos ap0s aplicacdo da radiacdo laser sobre a superficie;

e Avaliar a interacdo da radiagdo laser para revestimentos
ceramicos de coloracGes diversas, com texturas e serigrafias;

¢ Avaliar 0 uso de equipamento de laser de CO; no tratamento de
revestimentos ceramicos;

e Estudar a selagem de materiais ceramicos utilizando fontes de
aquecimento tradicionalmente empregados para soldagem, com a
utilizacdo de arcos elétricos.

¢ Avaliar a influéncia da reologia e dos métodos de aplicagéo da
suspensao sobre superficie para o preenchimento dos poros.
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