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Resumo: Este trabalho reporta resultados experimentais referentes a preparagdo e obtencdo de placas
cerdmicas, tipo grés porcelanato, esmaltadas, por serigrafia rotativa, com a aplicacdo (110 g.m™) de finas camadas
(30 pum) de esmalte vitroceramico do sistema LZS A (Li,0-Zr0O,-Si0,-Al0,) e queimadas (800 °C por 5 minutos,
segunda queima) por meio de processo de biqueima rdpida. A partir dos resultados obtidos, € possivel dizer que os
pavimentos cerdmicos obtidos sdo potenciais candidatos em algumas aplicagdes, mas em particular nos casos onde
limpeza e higiene sdo requisitos importantes ja que a porosidade da camada de esmalte € praticamente inexistente
e a rugosidade superficial, Ra foi de 1,44 um antes do processo abrasivo e de 1,74 um ap6s 12.000 revolucdes

no equipamento de abrasdo.
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1. Introdugao

Vitroceramicos s3o materiais solidos policristalinos contendo fase
vitrea residual'?. Tais materiais apresentam algumas propriedades
interessantes ¢ por esta razdo tém encontrado aplicagdes em
diferentes setores da sociedade e da industria tais como painéis de
fogdes domésticos, utensilios para cozer alimentos, placas para assar
alimentos, placas de prote¢do e suportes de fios em maquinas de
costura na industria téxtil'*. Estes materiais tém encontrado aplicagéo,
também, no setor da ceramica de revestimento. De fato, exemplos
bem sucedidos de tal aplicag@o sdo as marcas comerciais “Neoparies”
(fabricagdo japonesa) e “Enduro” (de fabricagio italiana)'.

Entre os sistemas vitrocerdmicos de interesse pratico evidencia-se
o LZS (Li,0-ZrO,-Si0,) ja que o vidro obtido ¢ as principais fases
cristalinas formadas silicato de zirconio (ZrSiO,) e dissilicato de
litio (Li,S1,0,), originam materiais vitroceramicos com algumas
propriedades adequadas para aplicagdes tais como esmaltes para
ceramica de pavimentos. Trabalhos anteriores®!® mostraram que
certas composicdes do sistema LZS apresentam, em particular,
elevadas resisténcias a flex@o, a abrasdo e quimica quando
comparadas aquelas dos materiais tradicionais. Além disso, estes
materiais apresentam, intrinsecamente, coloracdo branca e podem,
portanto ser coloridos pela introdugdo de um pigmento inorganico
apropriado. Estes materiais sdo produzidos a baixas temperaturas
(800-900 °C) em curtos periodos de tempo (35-60 minutos)
mediante a utilizagdo das mesmas condigdes ¢ maquinas de uma
fabrica de ceramica tradicional. Entretanto, a utilizagdo deste
sistema vitroceramico como esmalte ¢ limitada pelo seu elevado
coeficiente de expansao térmica linear, CETL (9-11 x 10 °C™), em
confronto com aqueles das massas ceramicas utilizadas para a
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fabricac@o de placas cerdmicas, substrato (5,5-7,0 x 10° °C™). Porém,
considerando que o CETL global do sistema cerdmico depende
de propriedades intrinsecas de cada fase cristalina presente, a
substitui¢ao parcial da zirconia por alumina no sistema vitroceramico
LZS foi testada e resultou na formagdo de espudoménio-f (solucdo
solida, Li,0-A1,0,-4-10Si0,) """

A fase cristalina espudoménio-f3 tem um baixo coeficiente de
expansao térmica linear (0,9 x 10 °C™"). Uma quantidade apropriada
e cristalizada de espudoménio-f pode compensar os efeitos, sobre o
coeficiente de expansao térmica, causados por outras fases cristalinas
formadas tais como silicato de zirconio (4 x 10-° °C") e dissilicato de
litio (11 x 10°¢ °C™"), em particular, diminuindo o CETL do material
obtido e originando, assim, um novo vitroceramico denominado
LZSA (Li,0-ZrO,-Si0,-Al,0,) o qual apresenta como principais fases
cristalinas o silicato de zirconio e o espudoménio-f!-'3.

Neste contexto e considerando as propriedades peculiares
do sistema vitrocerdamico LZSA, conforme trabalhos anteriores,
este artigo reporta resultados de pesquisa investigativa sobre a
possibilidade de obtencdo de placas cerdmicas recobertas com
camadas de fina espessura de esmalte vitroceramico do sistema LZSA,
aplicadas por serigrafia rotativa, queimadas por meio de processo de
biqueima rapida.

2. Procedimento Experimental

Uma frita vitroceramica do sistema LZSA, obtida por fusdo
(1500 °C/7 horas) de matérias-primas de uso industrial (ZrSiO,,
Li,CO,, quartzo e espudoménio natural), foi moida a umido em
moinho de bolas de alumina por 45 horas tal que um p6 com
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Tabela 1. Composi¢ao quimica tedrica e real (medida) do precursor vitroceramico (vidro LZSA).

Oxidos (% massa) SiO, ALO, ZrO, Li,O K,0 Na,O TiO, FeO, CaO MnO MgO P,O,
Composigao real
S on 94 136 156 860 030 070 010 020 060 - 002 08
Composicao tedrica
do vidro LZSA G20 14,15 13,36 9,53 - = - o - _ _ )
I* queima Substrato 2* queima
Secador Serigrafica rotativa Produto acabado

Substrato

esmaltado
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Forno a rolos

Linha de esmaltagao

Forno a rolos

Rolo serigréafico

Figura 1. Esquema geral do processo de produ¢do de placas cerdmicas esmaltadas, com esmalte vitrocerdmico LZSA, por serigrafia rotativa e queimadas

mediante processo de biqueima rdpida.

tamanho médio de particula de 10 um foi obtido conforme medidas
em equipamento de difracdo a laser (CILAS 1064 L). A composicao
quimica do p6 do vidro LZSA (Tabela 1) foi determinada por
espectroscopia de fluorescéncia de raio X (Philips, PW 2400) e por
absor¢do atomica (UNICAM, Solar 969), para a determinagao do litio.
A retragdo linear (RL) de amostras de compactos de pos foi medida
por meio de um dilatometro 6tico (Expert System Solutions, MISURA
ODHT) com taxa de aquecimento de 10 °C/min em ar. A temperatura
de cristalizagao do p6 de vidro foi medida em equipamento de andlise
térmica diferencial, ATD (Netzsch, STA EP 409) ao ar a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e utilizando-se amostras em p6 de 60 mg
colocadas em cadinho de alumina com cadinho de alumina vazio
como material de referéncia. Subsequentemente, uma suspensao
concentrada (otimizada) contendo 56% em massa do vidro LZSA
e 44% em massa de veiculo organico (TF 057/A Manchester), foi
preparada para aplicagdes serigraficas (tela com 42 fios.cm™) sobre
placas de pavimentos cerdmicos engobadas (tipo grés porcelanato)
e queimadas industrialmente. Apos as aplicagdes serigraficas
(110 g.m?), as placas cerdmicas foram secadas a 110 °C por 2 horas
e entdo queimadas (segunda queima) em forno a rolos na faixa de
temperatura compreendida entre 700 ¢ 1000 °C por 5 minutos, na
temperatura maxima, de maneira que o ciclo total de queima variou
entre 30 e 120 minutos, respectivamente. O processo de fabricagdo
de placas ceramicas esmaltadas (por serigrafia rotativa) com
vitroceramico LZSA, queimadas por meio de processo de biqueima
rapida esta representado, esquematicamente, na Figura 1.

Amostras queimadas foram selecionadas e recobertas com uma
fina camada de Au para observagdes ao microscopio eletronico
de varredura, MEV (Modelo Philips XL-30). Amostras adicionais
foram preparadas e submetidas a tipicos testes de produto acabado
aplicados a placas de cerdmica de revestimento, isto &, resisténcia
quimica, ao machamento, ao desgaste por abrasdo e¢ medidas do
coeficiente de atrito dindmico (método Tortus) de acordo com a
ISO 10545. A rugosidade (rugosimetro de contato) da superficie
das placas esmaltadas, antes e apds processo de desgaste abrasivo,
também foi avaliada.

3. Resultados e Discussao

A partir do resultado da analise quimica apresentada na Tabela 1,
¢ possivel perceber algumas diferengas entre a composicao teorica e
areal as quais estdo relacionadas a presenca de 6xidos como K, O,
N,O e outros, em menores quantidades, devidas, provavelmente,
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Figura 2. Curva de retrac@o linear de compacto de vidro do sistema LZSA.

a impurezas contidas nas matérias-primas e/ou provenientes dos
refratarios do forno de fusdo.

A Figura 2 mostra a curva de retragdo linear correspondente
a um compacto de po6s de vidro LZSA. A partir da anélise da
Figura 2, pode-se perceber que a densificagdo, representada pela
retragdo linear, comega a aproximadamente 600 °C coincidindo
com a temperatura de transi¢do vitrea (~600 °C) determinada por
ATD, atingindo um maximo a 800 °C quando a taxa de retragdo
tende a zero, a aproximadamente 850 °C. Este comportamento estd
relacionado, inicialmente, com a cristalizag@o das fases cristalinas
silicato de zirconio, silicatos de litio e espudoménio- de acordo com
analises de difragdo de raio x realizadas em trabalhos anteriores'"'3.
Todavia, de fato, a temperatura de cristalizagdo medida por ATD
corresponde a 800 °C. Para temperaturas superiores a 900-1000 °C
as fases cristalinas foram completamente dissolvidas (fundidas), ja
que a curva de retragdo térmica linear (Figura 2) indica um aumento
de volume, de acordo com as medidas de ATD que indicaram fusio
a partir de 900 °C.

De acordo com a Figura 2, ATD e analises microestruturais,
amostras foram preparadas e queimadas a 800 °C por 5 minutos ja
que este foi o ciclo térmico aplicado que produziu placas ceramicas
com baixa porosidade (na camada de esmalte) e boa estabilidade
dimensional. De fato, a Figura 3 mostra micrografias (MEV)
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Figura 3. Micrografia (MEV) da se¢do transversal de amostra queimada (segunda queima) a 800 °C por 5 minutos: a) Baixo aumento (massa ceramica,
engobe-camada intermedidria, esmalte LZSA-topo) e b) Maior aumento, evidenciando a camada de esmalte LZSA sobre o engobe. Sem ataque quimico.

referentes a uma amostra queimada a 800 °C por 5 minutos na qual
¢ possivel ver uma camada de esmalte vitroceramico LZSA muito
densa e fina (espessura média = 30 um) com relacdo ao engobe ¢ a
massa ceramica.

E importante salientar que a espessura de camadas de esmaltes
industriais varia, em geral, de 75 a 500 um o que corresponde a
500 e a 750 g.m de aplicagdo de suspensdo, respectivamente.

Testes preliminares de manchamento aplicando-se 0xidos
de cromo e de ferro sobre superficies de amostras esmaltadas e
desgastadas por abrasao (apds 12.000 revolugdes no equipamento de
abrasdo) ndo evidenciaram pontos de manchamento, indicando que ¢
possivel obter-se pavimentos ceramicos esmaltados com porosidade
otimizada para uma aplicac@o especifica. Os testes de resisténcia
quimica apresentaram os melhores resultados (Classe AA). O
coeficiente de atrito dinamico foi de aproximadamente 0,64 ¢ 0,59 nas
condigdes de superficie seca e molhada, respectivamente.

Os resultados de resisténcias a abrasdo e quimica estao
diretamente relacionados as fases cristalinas formadas principalmente
o silicato de zirconio que € relativamente duro (7,5 na escala Mohs) e
quimicamente muito estavel. A elevada resisténcia ao manchamento,
por outro lado, esta relacionada a baixa porosidade (praticamente
inexistente) observada nas superficies dos esmaltes LZSA e, também,
aos relativamente baixos valores de rugosidade (Ra) obtidos e
medidos antes (1,44 um) e apos (1,74 um) processo de abrasao.

4. Conclusoes

Pavimentos ceramicos (tipo grés porcelanato) esmaltados, por
serigrafia rotativa, com esmalte vitroceramico do sistema LZSA, foram
obtidos com sucesso por biqueima rapida a 800 °C por 5 minutos
(segunda queima). Camadas esmaltadas com baixa porosidade e
relativamente finas (30 wm) foram obtidas, apds processo de queima,
contendo, principalmente, além da fase vitrea residual, cristais
de silicato de zirconio e de aluminosilicatos. Como esperado, a
aplicacdo serigrafica permitiu a obtengdo de uma camada de esmalte
extremamente fina e, consequentemente, uma economia significativa
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de material (110 g.m?) com relagdo a outras técnicas de aplicagdo de
esmaltes (500 g.cm™). Sendo o material do esmalte (viroceramico
LZSA) caracterizado por apresentar temperaturas de cristalizagdo
(800 °C) e de fusdo (900 °C) baixas, a segunda passagem (segunda
queima) no forno de biqueima rapida, para queima do esmalte, ocorre
a uma temperatura maxima relativamente baixa (800 °C) garantindo
assim uma economia energética com relacdo a biqueima tradicional
(1050-1100 °C). No entanto, deve-se considerar, ainda, conforme
ilustrado na Figura 1, que o processo, como um todo, ¢ continuo e prevé
a passagem das placas ceramicas em dois fornos a rolos os quais tem
como fungdo a queima ou consolidacdo do suporte cerdmico (massa)
¢ a queima do esmalte, neste caso sinterizagdo, respectivamente.

Os pavimentos cerdmicos obtidos ndo apresentaram pontos de
manchamento na superficie do esmalte mesmo apds 12.000 revolucdes
no equipamento de abrasao.

A resisténcia quimica atingiu a Classe AA sendo que os
coeficientes de atrito dindmico médios medidos foram de
0,64 e de 0,59, para superficies secas e molhadas, respectivamente o
que significa que os pavimentos obtidos podem ser apropriados para
aplicagdes tipo antiderrapante ja que normas européias estabelecem
que coeficientes de atrito dindmico (obtidos pelo método Tortus)
compreendidos entre 0,40 e 0,74 ndo representam superficies com
risco de escorregamento.

Com base nos resultados obtidos é possivel dizer que os
pavimentos ceramicos obtidos sdo potenciais candidatos em algumas
aplica¢des, mas em particular nos casos onde limpeza e higiene sdo
requisitos importantes ja que a porosidade da camada de esmalte é
praticamente inexistente e a rugosidade superficial, Ra é relativamente
baixa, isto ¢ 1,44 um antes do processo abrasivo e 1,74 um apods
12.000 revolugdes no equipamento de abrasao.
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