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Resumo: Os tratamentos antiderrapantes comerciais, baseados no uso de dcidos, s@o uteis para reduzir o risco
de escorregamento sobre placas cerdmicas. Muitos estudos abordam este tema do ponto de vista da seguranga
do consumidor, sem entretanto estudar as caracteristicas das superficies cerdmicas, e determinam a resisténcia
ao escorregamento com métodos empiricos, ndo normatizados. Neste trabalho foi investigado o impacto de um
tratamento quimico antiderrapante sobre as propriedades superficiais de placas ceramicas esmaltadas a partir da
determinacdo de suas caracteristicas microestruturais, variacdes de brilho e resisténcia quimica as manchas. O
comportamento ao escorregamento foi avaliado por ensaios normatizados mais genéricos. A partir da comparagao
entre as superficies do mesmo produto tratadas e ndo tratadas foi possivel estabelecer os efeitos da aparéncia
visual, facilidade de limpeza e propriedades antiderrapantes.

Palavras-chave: ataque quimico, antiderrapante, placas ceramicas esmaltadas.

1. Introducgao

O grés porcelanico ¢ um produto que apresenta excelentes
resultados como consequéncia da sinergia obtida entre o processo
de fabricacdo e suas propriedades fisicas e mecanicas. Devido as
excelentes caracteristicas técnicas deste produto, como elevada
resisténcia mecanica, resisténcia a abrasdo superficial e as manchas,
dureza da superficie e, em comparagdo com outros tipos de placas,
elevada tenacidade, pode ser empregado em ambientes onde se requer
alto rendimento e confiabilidade. Por estas razoes, a produgéo de grés
porcelanico continua elevada. Como exemplo, na Italia, em 2012,
de uma produgdo total de placas cerdmicas de aproximadamente
367 milhdes de m?, mais de 288 milhdes de m? foram de grés
porcelanico (192 milhdes de m? de produto esmaltado e 96 milhdes
de m? de ndo esmaltado)'.

Com o objetivo de reduzir o risco de escorregamento sobre
placas ceramicas, foram desenvolvidos para o mercado distintos
tipos de tratamentos. A maior parte deles consiste na aplicagdo de
acidos (acido fluoridrico, fluoreto de amoénio) sobre as superficies
ceramicas que sejam capazes de produzir um ataque quimico. Na
literatura hé trabalhos que tratam do ataque quimico como tratamento
antiderrapante apenas para placas cerdmicas esmaltadas®3. Estes
trabalhos estudam o problema do ponto de vista do consumidor,
em relac@o a sua seguranca, sem ter em conta as caracteristicas da
superficie cerdmica. Nao existem estudos que avaliem a eficacia do
tratamento pela aplicagdo de ensaios normatizados de resisténcia ao
escorregamento. Também ndo sdo encontradas pesquisas sistematicas
do ponto de vista do fabricante, onde se estude em profundidade a
superficie ceramica.

Nao ha duvida de que um conhecimento profundo das
caracteristicas da placa, com relagao a sua composigao e microestrutura,
tem um papel importante na avaliagdo de se um tratamento acido
resultara em uma superficie antiderrapante mas sem deteriorar o
produto ceramico. A literatura mostra muitos trabalhos que estudam
a modificacdo da microestrutura de placas esmaltadas em ambientes
acidos ou basicos*® e ¢ de conhecimento que alguns tipos de cristais,
como a wollastonita, sdo atacados pelo acido fluoridrico®®.

Quando sao aplicados tratamentos comerciais sobre a superficie
ceramica baseados em acido fluoridrico ou em fluoreto de
amoénio podem ser produzidos varios efeitos, como alteragdes
microestruturais, diminui¢@o de brilho, alteragdes de cor e, em alguns
casos, dificuldade de limpeza.
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Desta forma, neste trabalho placas ceramicas comerciais de
grés porcelanico esmaltado foram caracterizadas antes e depois de
um tratamento antiderrapante, com o objetivo de correlacionar seu
comportamento (resisténcia ao escorregamento ¢ ao ataque quimico
e as manchas, molhabilidade e brilho) com sua composi¢ao quimica
e caracteristicas microestruturais.

2. Experimental

Foram utilizadas placas esmaltadas com diferentes acabamentos
superficiais. A amostra A ¢ caracterizada por ter uma superficie
heterogénea e com textura, ¢ a amostra B apresenta uma superficie
homogeénea e lisa. O tratamento antiderrapante comercial usado foi
uma dissolucdo de acido fluoridrico, aplicada conforme indicagdes
do fabricante: a mdo, 1 minuto para a amostra A e 30 segundos para
a amostra B. A Figura 1 mostra as imagens das amostras antes e
depois do ataque acido.

Figura 1. Imagens da amostra A (a), ndo tratada (AU) e tratada (AT)
(30x60 cm?) e da amostra B (b), ndo tratada (BU) e tratada (BT) (60x60 cm?).
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A composi¢do mineraldgica e as caracteristicas microestruturais
das superficies das placas foram estudadas por difracdo de raios X
(PW 3830 Philips) e por microscopia eletronica de varredura (Zeiss
EVO 40) equipado com sonda de analise de raios X por energia
dispersiva (Inca Oxford Instruments). A topografia da superficie das
placas foi analisada com um perfilometro confocal (Leica DCM 3D).

Para avaliar a eficacia do tratamento foi determinada a resisténcia
ao escorregamento sobre as superficies tratadas e ndo tratadas
utilizando-se varios ensaios normatizados: rampa (DIN 51130 e
DIN 51097), péndulo (EN 13036-4), dinamdmetro (ASTM C1028)
e Tortus (BCR). Os efeitos provocados pelo tratamento sobre a
superficie foram estudados pela determinag@o da resisténcia as
manchas (ISO 10545-14), resisténcia quimica (ISO 10545-13),
molhabilidade (medigdo de angulo de contato) ¢ variagdes de brilho
(ASTM C346).
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3. Resultados

A composic¢io quimica (Figura 2, espectro EDS) e mineralogica
(Tabela 1) das amostras A e B ndo tratadas ndo mostra diferencgas
significativas entre elas, mesmo apesar do acabamento superficial
ser muito diferente, heterogéneo e com textura para a amostra A e
liso e homogéneo para a amostra B. Plagioclasio e zirconita sdo as
principais fases cristalinas embebidas na matriz vitrea. A amostra A,
com textura, contém bario na fase amorfa e a amostra B, mais lisa,
contém tracos de cristais de alumina o. Apds o tratamento acido os
vidrados mantém a mesma composicdo quimica e mineraldgica.

Para a amostra A, com textura, para maiores aumentos (50%)
tanto as imagens em MEV (Figura 3) quanto as de microscopia 3D
confocal (Figura 4 a e b) mostram uma alteragdo de microestrutura
antes e depois do tratamento. O tratamento acido causa um ataque
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Figura 2. Espectro EDS das regides superficiais para as amostras A (a) e B (b) ndo tratadas.

Tabela 1. Composi¢do mineralégica das amostras A e B ndo tratadas.

Amostra Fases mineralégicas
AU Plagioclésio e zirconita (tracos) na fase amorfa
BU Plagioclasio, zirconita e alumina a (tragos) na fase amorfa
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Figura 3. Micrografia em MEV da amostra A ndo tratada (a) e tratada (b).
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Figura 4. Imagens confocais em 3D da amostra A: ndo tratada (a) e tratada (b) (objetiva de 50x); ndo tratada (c) e tratada (d) (objetiva de 10x).

quimico na superficie ceramica: a fase amorfa ¢ atacada'’® e os
cristais de plagioclasio sdo claramente visiveis na superficie. Ao se
observar areas maiores das superficies, tratadas e ndo tratadas, com o
perfilometro confocal (objetiva de 10x) sdo visiveis somente pequenas
diferencas (Figura 4 c e d). Particularmente, a superficie tratada parece
mostrar picos mais baixos. De qualquer forma, os parametros 3D
nio mostram uma tendéncia clara para valores mais altos ou mais
baixos (Tabela 2). Isto provavelmente se deve a heterogeneidade e
textura da superficie, o que pode atenuar os efeitos do tratamento
com relagao a rugosidade.

Da mesma forma, para a amostra B, mais lisa, tanto as imagens em
MEYV (Figura 5) como o mapa topografico (Figura 6 a e b) revelam um
ataque quimico induzido pelo tratamento. O acido ataca a fase amorfa
deixando inalterados os cristais de zirconita e plagioclasio’®. O mapa
topografico das areas maiores, obtido com a objetiva de 10x (Figura 6
¢ e d), mostra algumas diferencas morfologicas apos o tratamento
devidas ao ataque da fase amorfa, confirmadas novamente com as
micrografias de MEV (Figura 5). Os resultados sdo destacados nos
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diagramas de contorno (Figura 7), onde as linhas coloridas unem os
pontos que estdo a um mesmo nivel. Os parametros 3D de rugosidade
(Tabela 3) confirmam algumas diferencas: na superficie tratada, BT,
todos os valores sio mais baixos que para a superficie ndo tratada, BU.

Os resultados de resisténcia ao escorregamento determinados pelo
ensaio de rampa normatizado para lugares de trabalho com elevado
risco de escorregamento, Tabela 4, mostram que a amostra A, com
textura, nao melhora depois do tratamento, mantendo a classificagao
R9, apesar de que o angulo de escorregamento aumenta 1°. A amostra
B, mais lisa, ndo ¢ adequada para lugares de trabalho com elevado
risco de escorregamento, mesmo apos o tratamento.

Para condi¢des imidas e com pés descalgos, Tabela 5, as
duas amostras depois do tratamento, AT ¢ BT, alcancam a melhor
classifica¢do, A+B+C, embora as amostras ndo tratadas, AU e BU,
ndo puderam ser classificadas.

A resisténcia ao escorregamento pelo ensaio normatizado do
péndulo, Tabela 6, ¢ avaliada medindo-se a perda de energia associada
ao atrito entre a borracha e a superficie da amostra. Os resultados
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Tabela 2. Parametros de rugosidade 3D da amostra A tratada e ndo tratada.

ISO 25178: Parametros de altura AU AT
Sp (um) Altura maxima dos picos da superficie com escala limitada (SLS) 62,52 82,14
S, (um) Altura maxima dos vales da SLS 74,41 65,34
S, (um) Altura maxima da SLS (soma de Sp com S ) 136,93 147,49
S, (um) Altura média aritmética da SLS 12,06 11,05

Mag= 4.49KX WD= 95mm Photo No. = 6546

&b
Mag= 467KX

- 65
- 6.0
K 5.5

50
- 45
- 4.0
F35

E 3.0
2.5

20
75380

570 15
X = 84.8813 um| fF 1.0
Y =61.6413 um 05

7 =633014
UNIE o0
um

E 425
E 40

375 00
35

325 05

- 30

E 27.5
E 25

|25
- 20
=175
- 15
; 125
2.0 10
75
5
25
0

1.5

mm X =2.91828 mm
Y =2.11816 mm
Z =56.3205 um

X =84.8813 um
Y =61.6413 um
Z =3.29367 um

50 2.5

X =2.91828 mm
Y =2.18788 mm
Z =26.6225 um

Figura 6. Imagens confocais em 3D da amostra B: ndo tratada (a) e tratada (b) (objetiva de 50x); ndo tratada (c) e tratada (d) (objetiva de 10x).
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Figura 7. Diagramas de contorno das imagens 3D confocais da amostra B ndo tratada (a) e tratada (b), mostradas respectivamente na Figura 6 c e d.

Tabela 3. Pardmetros de rugosidade 3D da amostra B tratada e ndo tratada.

ISO 25178: Parametros de altura BU BT
Sp (um) Altura maxima dos picos da superficie com escala limitada (SLS) 29,06 18,53
S, (um) Altura maxima dos vales da SLS 27,08 19,75
S, (um) Altura maxima da SLS (soma de Sp com S ) 56,14 38,28
S, (um) Altura média aritmética da SLS 1,85 1,69

Tabela 4. Resultados da resisténcia ao escorregamento com o método da
rampa, com cal¢ado (DIN 51130).

Amostra Angulo médio de escorregamento  Grupo
AU 6° R9
AT 7° R9
BU 0° ucC
BT 0° UC

Tabela 5. Resultados da resisténcia ao escorregamento com o método da
rampa, pés descalcos (DIN 51097).

Amostra Angulo médio de escorregamento Grupo
AU 8° uc
AT 33° A+B+C
BU 11,7° uc
BT 35° A+B+C

Tabela 6. Resultados da resisténcia ao escorregamento com o método do
péndulo em condicdes imidas (EN 13036-4).

Amostra Superficie umida PTV
AU 17
AT 25
BU 15
BT 30

Tabela 7. Resultados da resisténcia ao escorregamento com o método do
dinamOmetro em condi¢des secas e imidas (ASTM C1028).

Amostra

Superficie seca, p Superficie imida, p

AU 0,81 0,43
AT 0,87 0,54
BU 0,93 0,54
BT 0,98 0,63
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mostram que a resisténcia ao escorregamento melhora nitidamente
para as duas amostras apds o tratamento.

Pelo método do dinamdmetro, Tabela 7, foi medido o coeficiente
de atrito estatico, tanto em condic¢des secas quanto umidas. Em geral,
valores superiores a 0,60 sdo considerados bons. Para ambas as
amostras, apos o tratamento a resisténcia ao escorregamento melhora,
especialmente em condigdes imidas.

Com o método Tortus (Tabela 8) foi determinado o coeficiente de
atrito dindmico, tanto em condigdes secas quanto imidas. A legislagao
italiana estabelece que os pavimentos dos edificios publicos devem
apresentar um coeficiente de atrito superior a 0,40'. Apos o tratamento
as duas amostras sdo adequadas para este uso.

A resisténcia as manchas (Tabela 9) foi determinada segundo
a norma internacional ISO 10545-15, empregando-se trés agentes
para manchas e eliminando-os da superficie ceramica apds 24 horas,
com a aplicagdo de diferentes métodos: agua quente, detergente
fraco ou forte, ou solvente adequado. Os resultados mostram, para
ambas as amostras, que a resisténcia as manchas nao ¢ alterada
apos o tratamento. As manchas sdo eliminadas com uso de agua
corrente aquecida (classe 5) ou limpando-as com um detergente
fraco (classe 4).

A resisténcia quimica, Tabela 10, foi determinada segundo
a norma internacional ISO 10545-13 empregando-se produtos
domésticos de limpeza (dissolugdo de cloreto de amonio), sais para
piscinas (hipoclorito de sodio), dissolu¢des acidas e basicas em
concentragdes altas e baixas (acido cloridrico, acido citrico, hidroxido
de potassio e acido latico). Apds sua eliminagdo, a determinacio
da classificacdo ¢ feita por exame visual. As amostras tratadas (AT
e BT) mantém a mesma classe, embora para a amostra BT ndo foi
possivel realizar o ensaio com o lapis, pois as linhas de lapis ndo
podiam ser eliminadas com pano tmido. Isto se deve provavelmente
a diminuicdo do brilho provocada pelo ataque quimico da fase
amorfa como consequéncia do tratamento em ambas as amostras,
mas especialmente para a amostra B, Tabela 11'°.
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Tabela 8. Resultados da resisténcia ao escorregamento com o método Tortus em condicdes secas e imidas (BCR).

Amostra Superficie seca, em couro, p Superficie imida, em borracha, p
AU 0,37 0,42
AT 0,57 0,60
BU 0,32 0,52
BT 0,40 0,68

Tabela 9. Resultados para a resisténcia as manchas segundo a norma ISO 10545-14.

Amostra Oxido de cromo em oleo leve Iodo (solucio alcodlica de 13 g/l) Azeite de oliva
AU 4 5 4
AT 4 5 4
BU 4 5 5
BT 4 5 5

Tabela 10. Resultados para a resisténcia quimica segundo a norma ISO 10545-13.

Amostra Cloreto de amonio 100 g/1; HCI1 3% v/v; acido citrico HCI1 18% v/v; acido latico
hipoclorito de sédio 20 mg/l 100 g/1; KOH 30 g/l 5% v/v; KOH 100 g/l
AU GA*/** GLA GHA
AT GA GLA GHA
BU GA GLA GHA
BT GA (V) GLA (V) GHA (V)

*G= superficie esmaltada; L= baixa concentra¢do do agente quimico; H= alta concentragdo do agente quimico; **Classificagdo: A= efeito ndo visivel,
B=mudanga definida de aspecto; C= perda parcial ou completa da superficie original; (V)= ndo ¢ possivel a realizacdo dos ensaios de 1apis e reflexo.

Tabela 11. Valores de brilho e de dngulo de contato com dgua para as amostras A e B tratadas e ndo tratadas.

Amostra Brilho, unidades de brilho Angulo de contato com sgua, 0
AU 9,9 43,8°+1,5°
AT 7,3 52,2°+1,5°
BU 14,5 26,5°+1,5°
BT 9,4 77,7°%1,5°

A molhabilidade diminui (Tabela 11) nas duas amostras apos
o tratamento, especialmente na amostra BT, na qual o angulo de
contato com a dgua aumenta aproximadamente 50° em relagdo a
amostra ndo tratada.

4. Conclusoes

Nas placas ceramicas estudadas o tratamento antiderrapante com
base no uso de acido fluoridrico provoca um ataque quimico na fase
amorfa, embora a fase cristalina (cristais de plagioclasio, zirconita
e alumina a) ndo seja atacada. Vidrados similares quanto a sua
composi¢ao quimica e mineraldgica, mas com distintos acabamentos
superficiais, com textura ou lisos, apresentam resultados muito
diferentes, especialmente quanto a sua micro rugosidade. Para os dois
esmaltes a resisténcia ao escorregamento melhorou apds o tratamento,
principalmente em condi¢des imidas. Finalmente, foi comprovado
que as propriedades das duas amostras ndo sdo modificadas apds o
tratamento, embora tenha sido observada uma diminui¢éo do brilho
(aproximadamente 30%).
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