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RESUMO

Neste trabalho foram analisados revestimentos ceramicos (pisos), contendo o defeito
denominado industrialmente como “pinta verde”. O defeito apresenta-se na forma de pontos
de tonalidade esverdeada na superficie das placas ceramicas. Os revestimentos ceramicos
compreendem artigos exclusivos para venda, importacdo e exportacdo de elevada qualidade
técnica, tendo como consumidores finais pessoas fisicas e principalmente o ramo da
construcdo civil. A presenca do defeito caracteriza pecas de segunda qualidade e valor
comercial inferior. Através da analise visual na etapa de inspecdo, as amostras foram
selecionadas e em seguida preparadas e analisadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), obtendo-se dados sobre a localizacdo dos defeitos e sua composicdo quimica
semiquantitativa (espectroscopia por dispersdo de elétrons - EDS). Da anélise, pdde-se
constatar que a maioria dos defeitos provinha majoritariamente de inclusdes de Ferro (Fe) e
Cobre (Cu) na massa e/ou no esmalte.

Palavras-chave: Revestimentos Ceramicos. Pinta verde. Defeito.



ABSTRACT

In this work ceramic tiles (floors) were analyzed, containing the defect denominated
industrially as green spot. The defect is in the form of greenish-colored dots on the surface of
the ceramic plates. Ceramic tiles comprise exclusive articles for sale, import and export of
high technical quality, with final consumers as individuals and mainly in the construction
industry. The presence of the defect features pieces of second quality and inferior commercial
value. Through the visual analysis at the inspection stage, the samples were selected and then
prepared and analyzed by scanning electron microscopy (SEM), obtaining data on the location
of the defects and their semiquantitative chemical composition (electron scattering
spectroscopy - EDS). From the analysis, it was verified that the majority of the defects came
mainly from inclusions of Iron (Fe) and Copper (Cu) in the mass and/or in the enamel.

Keywords: Ceramic Coatings. Green Spot. Defect.
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1 INTRODUCAO

O segmento de revestimentos ceramicos integra o ramo de produtos que engloba a
producdo de materiais no formato de placas usados na construcdo civil para revestimento de
paredes, pisos, bancadas e piscinas, em ambientes internos e externos, recebendo designacgoes
comerciais como pastilha, porcelanato, gres, lajota, piso, azulejo, etc.

Neste trabalho buscou-se caracterizar e identificar a principal causa do defeito
denominado na industria de produgdo de revestimentos cerdmicos como “pinta verde”, bem
como tracar um perfil do uso do Tetraborato de Sédio e do Didxido de Silicio como agentes
inibidores do problema.

Para a realizacdo desse estudo, valeu-se da coleta de pecas ceramicas contendo a
“pinta verde” cedidas pela empresa Itagres, bem como utilizado o historico de estudos e
analises outrora realizados por ela.

Ainda, consultas efetuadas diretamente a profissionais de larga experiéncia nesse
setor, inclusive da propria empresa, serviram para completar lacunas de informacGes, bem
como nortear o presente estudo.

As hipdteses de caracterizagdo do defeito e seus possiveis inibidores foram
formuladas através do cruzamento de informacdes obtidas por meio do estudo estatistico do
defeito, das técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por

dispersdo de elétrons (EDS), bem como da literatura disponivel pertinente.
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1.1 JUSTIFICATIVA E PROBLEMA

A presenca de pintas verdes corresponde a um dos principais defeitos visuais
causadores do aumento da quantidade de pecas de segunda qualidade. Como as pegas de
segunda qualidade s&o comercializadas a um valor inferior, a presenca do defeito resulta em
perda de qualidade da producdo e perdas financeiras significativas.

Por se tratar de um defeito que se manifesta de forma aleatoria nas placas de
revestimento ceramico, somado ao fato de que ainda permanecem desconhecidos a origem,
assim como 0s componentes responsaveis pela formacdo da contaminacdo, a busca por uma
solucdo incisiva para o problema vem sendo estudada de maneira gradual.

Em vista disso, fazendo-se um juizo precario sobre o tema, pode-se afirmar que a
unica informacdo sélida disponivel a respeito da contaminacdo versa sobre o fato de que o
esmalte ou a massa utilizado no processo pode estar sofrendo interferéncia, ou durante a fase
de pré-fabricacdo — fase em que 0 agente contaminante esta presente na matéria-prima — ou
durante a fase de inicializacdo até a sinterizacdo da peca ceramica revestida.

Em outras palavras, quer-se dizer que o vicio ainda ndo possui um ponto de
ignicdo devidamente demarcado, porquanto somente detectado nas fases finais do processo
ceréamico.

Todavia, ndo se pode negligenciar o fato de que as vezes o defeito pode néo
decorrer do aspecto quimico propriamente dito, mas sim da atuacdo de agentes internos e/ou
externos, ainda desconhecidos, presentes no maquinario, processamento ou até mesmo no
préprio ambiente fabril.

Defronte a este cenario, é de grande valia obter informacdes completas sobre o
problema e a caracterizacdo deste defeito, sendo imprescindivel a realiza¢cdo minuciosa de um
levantamento dos componentes envolvidos no processo de fabricagédo, sobretudo no que diz
respeito as etapas em que a massa/esmaltacédo esta envolvida.

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), aliada a espectroscopia
por dispersdo de elétrons (EDS), pode ser uma ferramenta poderosa para auxilio na analise de
problemas na industria cerdmica de revestimentos. Por meio de alguns procedimentos, pode-
se formular hipdteses coerentes acerca das principais origens e causas do defeito. Da
avaliacdo dessas hipoteses pode-se identificar a origem do problema, realizando acGes

corretivas diretas que podem se traduzir em uma melhoria da qualidade do produto.
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Portanto, a realizacdo de um trabalho sistemético para a avaliacdo e solugdo do
problema é importante ja que pode evitar acBes corretivas aleatorias pouco fundamentadas e
na maioria dos casos ineficientes.

Em se tratando do exposto, a hipdtese deste trabalho consiste na possibilidade de
utilizacdo do Tetraborato de Sédio e do Dioxido de Silicio como agentes inibidores de
contaminagio por “pinta verde” em revestimentos cerimicos, em estudo exploratorio
realizado para o Estagio Supervisionado de Engenharia Quimica, em Tubardo (SC), no ano de
2018.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Analisar a possibilidade de utilizacdo do Tetraborato de Sddio e do Didxido de
Silicio como agentes inibidores de contaminagdo por “pinta verde” em revestimentos

ceramicos.

2.2.1.1 Objetivos especificos

a) Obter informacbes, a partir de analise macroscopica, sobre as caracteristicas
morfoldgicas e possivel localizacdo preferencial de ocorréncia do defeito (pinta verde)
nas pecas;

b)  Caracterizar o defeito do ponto de vista microestrutural e quimico por meio de técnicas
pertinentes;

c) Selecionar e analisar as principais e possiveis causas do defeito, utilizando como base 0s
dados e evidéncias das caracterizagOes realizadas, de maneira a obter indicagdes que
justifiguem ou que confirmem a origem do defeito considerado e a utilizacdo do meio
mais adequado para inibi-lo.

d)  Sintetizar a pinta verde em laboratdrio para experimentacdo em campo.



16

2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 APRODUGAO DE REVESTIMENTOS CERAMICOS

Segundo Fiorito (1994), nos ultimos anos, a inddstria ceramica apresentou um
crescimento exponencial em seu setor de producdo. Com base nos ultimos dados que se tem
acesso, mais precisamente correspondentes a década de 70, infere-se que a producdo de
revestimentos cerdmicos alcangou numeros na casa dos quase 35,5 milhdes de metros
quadrados ao ano, tendo praticamente triplicado nos ultimos dez anos.

Defronte a esse cenario, destacaram-se paises como a ltalia, seguida pelo Brasil e
Espanha, como pioneiros no mercado ceramico mundial.

Ja no que diz respeito aos reflexos desse aumento no contexto econémico
brasileiro, verifica-se um aumento de 1% do PIB (Produto Interno Bruto) do pais, sendo que
neste nicho mercadolégico revela-se a Ceramica Estrutural e a Ceramica de Revestimento
como os principais seguimentos de producdo. (BRESSIANI; BUSTAMANTE, 2000).

De acordo com a ANFACER (Associagdo Nacional dos Fabricantes de Ceramicas
para Revestimentos) o Brasil € mundialmente o segundo maior produtor de revestimentos
ceramicos, contando com noventa e duas empresas contabilizadas no ano de 2016,
concentradas na regido Sul e Sudeste do pais e em expansdo no Nordeste. Nesse mesmo ano,
0 pais produziu cerca de 792 milhdes de metros quadrados de revestimentos, atingindo a
capacidade instalada de aproximadamente 76%. Ja as vendas atingiram cerca de 800,3
milhGes de metros quadrados, da qual 88,2% foi comercializada para 0 mercado interno e 0s
outros 11,8% destinada ao mercado externo.

Para ilustrar o assunto, reproduz-se os graficos abaixo demonstrando o

crescimento do seguimento de revestimento ceramico.
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Figura 1: Vendas de Revestimentos Ceramico no Mercado Interno em 2016.

Vendas de R: i Ceramicos no M do Interno  Milhdes de m?
Ceramic Tiles Domestic Market Sales Revestimientos Sgym million
Ceramicos Ventas en el Mercado Interno Mill/m?
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Fonte: ANFACER, 2018.
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Figura 2: Producdo Brasileira de Revestimentos Ceramicos em 2016 e Evolucédo da

Capacidade Produtiva.
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Fonte: ANFACER, 2018.
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2.3 O PROCESSO DE REVESTIMENTO CERAMICO
De acordo com Tolentino (2015), a producdo de ceramica de revestimento pode
ser dividida em quatro etapas: recebimento e armazenamento da matéria-prima, prensagem

das placas ceramicas, tratamento térmico e acabamento.

Figura 3: Fluxograma do Processo Ceramico

PREPARAGAO
DA —> MOAGEM —> ATOMIZACAO [—P» PRENSAGEM > SECAGEM
MATERIA-PRIMA
EMBALAGEM ACABAMENTO
E +— E < SINTERIZACAO < ESMALTAGEM
EXPEDICAO SELECAO

Fonte: do autor, 2018.

2.3.1 Preparacdo da matéria-prima

De acordo com a Associacdo Brasileira de Ceramica — ABCERAM, a maior parte
das matérias-primas utilizadas nas industrias ceramicas é tradicional, podendo ser encontradas
por toda a superficie da crosta terrestre.

Dentre elas, destacam-se a argila, o feldspato e a areia como as trés mais basicas
utilizadas no processo de fabricacdo do revestimento ceramico, subdividindo-se a argila em
varias espécies minerais, segundo Shreve (2008).

O processo de producdo do revestimento ceramico inicia-se com o recebimento e
armazenamento da matéria-prima. Apds o processo de armazenagem da matéria-prima, ela é
pesada de acordo com a formulacdo desejada e em seguida encaminhada para o processo de

moagem.

2.3.2 Moagem

Esta fase consiste na mistura das matérias-primas do revestimento cerdamico com o
objetivo de que as particulas tenham seu tamanho reduzido (TOLENTINO, 2015).

Na sequéncia, a mistura reduzida é levada ao moinho ja misturada em agua e
depois da obtencdo da granulometria desejada, obtém-se a massa ceramica liquida

denominada barbotina, a qual segue para armazenamento.
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Geralmente, durante o processo de moagem, as particulas podem atingir

granulometria na ordem de 1 mm (op cit.).

2.3.3 Atomizacéo

Apbs o processo de moagem, a barbotina é filtrada em uma peneira vibratdria para
a remocao de particulados indesejados e em seguida, € depositada em tanques com agitacao
mecanica a fim de se evitar sua decantacao.

Uma vez que o revestimento ceramico ao final do processo dispensa a utilizacéo
de &gua para obter suas propriedades fisicas, a barbotina entdo € bombeada para o atomizador.
No interior do atomizador a barbotina segue de encontro com o fluxo de ar aquecido a
temperatura de 500-600 °C, resultando na evaporacdo de praticamente toda agua presente nas
particulas ceramicas. Finda essa etapa, sobra depositado no fundo da torre o granulado que

entdo segue para os silos através de correias transportadoras.

2.3.4 Prensagem

E nesta parte do processo de producdo dos revestimentos ceramicos que o0
granulado obtido no atomizador é moldado nos mais diversos tamanhos e formatos em
atencdo a programacao pré-estabelecida pelo setor de producdo da fabrica. A essa etapa da-se
0 nome de prensagem (id ibid.). Além da finalidade de formatacéo, a prensagem também se

encarrega de eliminar o ar existente na massa.

2.3.5 Secagem

A eliminagéo de qualquer vestigio de dgua presente nos revestimentos ceramicos
se da por meio do processo de secagem. A retirada da agua se faz necessaria para impedir que
a evaporacdo resulte em imperfei¢des e deformidades nas pecas cerdmicas durante o processo
de sinterizacdo. Com esse objetivo, as pecas passam por uma secagem mais lenta, em

temperatura aproximada dos 170 °C.
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2.3.6 Esmaltagem

Responsavel pela decoracdo desejada, € na esmaltagem que a peca crua recebe
uma fundacdo consistente na aplicacdo de uma camada de engobe a fim de que sejam
corrigidas imperfeicBes na superficie da peca. Finalizada a fundagdo com a aplicacdo da
camada de engobe, a peca recebe entdo, uma camada de esmalte, nos casos de pegas sem
desenho. Ja naquelas que terdo arte, os desenhos sdo impressos atraves de impressoras HD.
Ressalta-se que além da estética que o esmalte proporciona, este também garante melhor

resisténcia e durabilidade a peca cerdmica contra chogques mecanicos.

2.3.7 Sinterizacao

Baccelli Junior (2010) explica que o processo de sinterizacdo se resume na
exposicdo das pecas ja esmaltadas a altas temperaturas dentro de fornos continuos, pois é
nesse cenario que ocorre a calcinacdo das pecas ceramicas, bem como a alteracdo de
propriedades fisico-quimicas, como coloracéo e dimensionamento.

O processo de sinterizacdo ocorre a uma temperatura de 600 a 1190 °C e por essa
razdo se faz necessaria a remocao total da agua presente nas pecas durante a fase de secagem,
pois uma vez presente durante a fase de sinterizacdo, havera grandes chances de ocorrerem

deformidades causadas por evaporacao.

2.3.8 Acabamento e selecéo

Ja na etapa de finalizacdo, as pecgas recebem polimento e/ou retificacGes de acordo
com a necessidade de cada cliente. Na sequéncia, passam por uma etapa de triagem para fins
de identificacdo de pecas que apresente eventuais irregularidades ou que estejam fora do

padréo programado.
2.3.9 Embalagem e expedicéo
Realizada a triagem final, as pegas sdo acondicionadas em caixas de papeldo e

carregadas em caminhfes para entdo, por fim, serem destinadas aos

consumidores/distribuidores.
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2.4 PROBLEMAS ENCONTRADOS NA PRODUCAO DE REVESTIMENTOS
CERAMICOS

Com a expansdo desenfreada das industrias apos a Revolugdo Industrial, ainda
mais fomentada pelos avancos tecnoldgicos, a busca por um diferencial que permita a uma
empresa se destacar entre as demais, € nos dias de hoje, requisito basico para manter-se em pé
no mercado industrial fortemente globalizado.

E defronte a essa competitividade, que serve como ignicdo para a criagdo de novas
ideias e projetos, que as empresas buscam incansavelmente atender as necessidades dos
consumidores cada vez mais exigentes.

Embora os obstaculos nessa trajetoria sejam inevitaveis, também se revelam
necessarios, porquanto uma vez superados, resultam em produtos de qualidade.

Porém, produzir com qualidade ndo é sindbnimo de se produzir com facilidade.

A desvalorizacdo de produtos por vicios/defeitos € um dos fatores com maior
potencial de prejudicialidade em qualquer ramo da industria e ndo deixaria de ser na industria
de revestimentos ceramicos, principalmente quando se considera a ocorréncia de defeitos
visuais que comprometem a estética dos produtos.

Esse é o caso do defeito conhecido na inddstria de revestimentos cerdmicos como
“pinta verde”, que prejudica a estética das pecas e pode ter origem em qualquer fase da
producdo embora sua deteccdo ocorra majoritariamente apos a fase de sinterizacdo, podendo
ainda, decorrer de fatores externos como a contaminacéo da propria matéria-prima.

Palmonari (1989) relata que nos Ultimos anos os defeitos das indUstrias cerdmicas
tem sido tema de varias pesquisas a fim de solucionar ou amenizar os problemas encontrados

dentro do setor produtivo.

2.4.1 Defeitos superficiais mais comuns encontrados na industria de revestimentos

ceramicos

Abaixo serdo citados os defeitos superficiais mais comuns encontrados nas

industrias de revestimentos ceramicos.

2.4.1.1 Manchas

O surgimento de manchas na superficie da peca cerdmica pode ocorrer por

diversos motivos.
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Um deles pode ser a mancha d’agua, visivel na superficie da peca ceramica e que
tem ocorre abaixo do esmalte, mais precisamente na camada de engobe, que esta localizada
entre o esmalte e a massa ceramica.

Segundo Gilbertoni, Menegazzo, Neto, Paschoal e Quinteiro, (2010), essas
manchas s6 sdo visiveis quando utilizados esmaltes transparentes e/ou engobes brancos. A
ocorréncia desse tipo de defeito esta associada a presenca excessiva de umidade no ambiente,
condicdo esta que implica no escurecimento da superficie ceramica, resultando em padrées de
tonalidades diferentes do original.

Além disso, outro problema que pode contribuir para o aparecimento de manchas
€ a migracdo de corantes juntos com a agua para a parte interna da peca, através do

ajuntamento mal colocado ou de recorte da mesma quando ja assentada na parede ou chao.

2.4.1.2 Trincas

A ocorréncia de trincas em pecas de revestimento ceramico pode ser considerado
um dos defeitos mais comum deste ramo. Segundo Aguiar, Bianchi e Schuller (2008), a
ocorréncia de trincas nas pecas ceramicas pode estar diretamente ligada a diferenca de
coeficientes de expansdo térmica entre a matriz e as fases cristalinas, em outras palavras, as
trincas decorrem da variacdo da temperatura no processo de queima, pois as particulas se

contraem mais que a matriz, fazendo que se resulte em trincas ao redor das particulas.

2.4.1.3 Defeitos decorrentes da oxidacao do cobre e do ferro
2.4.1.3.1 Oxidacao do cobre e do ferro

A oxidacdo dos metais ocorre em decorréncia do grau de afinidade com que o
metal tem com o oxigénio. Quanto menor for essa relacdo, mais dificil sera para o metal
sofrer oxidagé&o.

Um exemplo de metal que apresenta baixa interacdo com o oxigénio, é o Cobre e
devido a essa pouca afinidade, o 6xido de Cobre sé pode ser obtido quando exposto ao
oxigénio por grande periodo de tempo, juntamente com algum agente oxidativo (agua, vapor
d’4gua ou o proprio ar).

O processo oxidativo dos metais pode sofrer a incidéncia de fatores externos, que
acabam modificando a velocidade da reagdo. Dentre esses fatores pode-se citar a tempetura,

gue em escala elevada, aumenta a mobilidade i6nica, ou seja, aumenta a capacidade de
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movimentacdo dos ions através do meio, sendo que quanto maior a agitagdo desses atomos,
mais rapido dar-se-4 o processo de oxidagdo. Como resultado da exposicdo do metal a altas
temperatura, o grau de afinidade com o oxigénio aumenta, 0 processo oxidativo acelera,
fazendo com que o Cobre ganhe uma cobertura de coloracéo esverdeada, eis que entdo, obtido
0 Oxido de Cobre. O 6xido de cobre tem aplicacdo na producédo de vidrados devido ao seu alto
poder de coloragédo (FERREIRA, 2011).

De conhecimento popular, a ferrugem nada mais € do que o processo oxidativo do
Ferro. Esse metal tem como sendo uma das suas caracteristicas mais conhecidas, a facilidade
de oxidar-se. Tal fendmeno ocorre devido a grande afinidade que o Ferro possui com o
oxigénio, ao passo que oxida facilmente mesmo quando exposto a temperatura ambiente e de
forma ainda mais acelerada em temperaturas elevadas.

O oxido de Ferro pode ser encontrado em seu estado divalente (FeO), de
coloragdo azul esverdeada, bem como em seu estado trivalente (Fe2Os), onde apresenta
tonalidade amarela esverdeada. Em grandes quantidades revelam cores mais intensas e
esverdeadas (id ibid.).

Na esfera da producdo de revestimentos ceramicos, o Ferro e o Cobre, atuam
como contaminantes que acabam prejudicando a estética das pecas ceramicas. O processo
oxidativo desses intrusos metélicos na massa e/ou esmalte aumenta gradativamente durante a

fase de sinterizacdo das pecas ceramicas, momento em que séo expostas ao calor elevado.

2.4.1.3.2 Pinta preta

Considerada pela industria ceramica como um dos defeitos de maior ocorréncia na
producdo de revestimentos ceramicos, a pinta preta é responsavel pela baixa na qualidade das
pecas, e consequentemente, contabiliza prejuizos financeiros para as empresas.

Segundo Cabrelon e Boschi (2005) durante analises, atribuiram ao alto teor de
Ferro, a razdo pela qual tais pintas aparecem nas pecas ceramicas. Todavia, 0s autores
ressaltam que o Ferro ndo é o Unico protagonista no que diz respeito ao surgimento das pintas
pretas, podendo elas advirem da existéncia de outros elementos.

Nesse contexto, Eppler (2001), aduz que existem varias fontes de contaminantes,
citando por exemplo as matérias-primas, que transmitem esses elementos intrusos para a
processo de producdo, que acabam chegando ao esmalte, que apos a sinterizagdo, manifesta o

defeito. Contudo, ndo se pode deixar de mencionar que as argilas utilizadas nas receitas das
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massas para a fabricacdo das pecas ceramicas frequentemente apresentam impurezas, sendo
eles o Ferro (Fe) e o Titanio (Ti).

N&o fosse suficiente o autor lembra ainda que o0s equipamentos usados na
producdo das placas ceramicas também podem introduzir contaminantes. Os moinhos séo
apontados como o principal equipamento transmissor desses contaminantes.

Por fim, registra-se a importancia do cuidado que se deve ter na escolha da
matéria-prima, na limpeza da superficie das pecas, bem como dos equipamentos a fim de se

evitar o contagio desses metais na producdo dos revestimentos ceramicos.

2.4.1.3.3 Pinta verde

Assim como a pinta preta, a pinta verde também é um defeito que se manifesta na
maioria das vezes, na superficie da peca cerdmica, sendo que esse defeito decorre da
incidéncia do Cobre e do Ferro como agentes contaminantes.

Ela difere da pinta preta justamente por ter o Cobre como contaminante
majoritario.

Ja Ferreira (2011) acrescenta ainda um terceiro elemento responsavel como
causador da pinta verde. O autor aponta juntamente com o Cobre, o Cromo como agente
causador do defeito, apresentando ambos 0s metais niveis similares de participagcdo no
aparecimento da pinta verde. Entretanto atrela ao Cobre o percentual de maior participacdo no
que diz respeito ao aparecimento dessa pinta, em razdo da sua alta solubilidade, caracteristica

que facilita sua difusdo nos esmaltes ceramicos.

2.4.1.4 Inibidores de oxidacgédo

Considera-se um inibidor de oxidacao a substancia ou mistura de substancias que
quando presentes no material a qual se deseja proteger, tem como funcdo a diminuicdo ou
eliminacdo da oxidacao.

Segundo Andrade (1992), os inibidores tém a capacidade de bloquear a atividade
da reacéo anodica e uma vez em contato com o material ndo poderdo mudar substancialmente
suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.

Segundo Hansson, Mammoliti e Hope (1998), para que um inibidor seja definido
como ideal para um processo, 0 mesmo ter4 que prevenir ou inibir a oxidagdo quando

adicionado ao material que se deseja proteger.
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Ja Segundo Gentil (2003) discorre acerca da importancia de se mensurar a
quantidade de inibidores utilizados, porquanto a utilizacdo de uma quantia abaixo do essencial
para a inibicdo do processo oxidativo, podera apresentar efeito contrario e deflagrar a
aceleracdo da oxidacdo do metal com ataque localizados, dos quais podera se observar a
corrosédo puntiforme.

Classificam-se como inibidores de corrosdo o0s Anddicos, Catodicos,

Neutralizantes, Formadores de filme, Desaeradores (remocéo de O2) e os Fase vapor.

2.4.1.4.1 Inibidores anddicos

Inibidores anddicos sdo agentes que quando em contato com o produto de
oxidacdo reagem com o mesmo formando um filme aderente e bastante insolGvel na &rea
anodica, tendo como fungdo o aumento da resisténcia do material e o favorecimento da
passivacdo do mesmo, oferecendo maior resisténcia ao processo oxidativo.

O emprego dos inibidores anddicos ocorre somente em relacdo aos metais,
especialmente quando expostos em meios altamente agressivos.

Alguns reagentes podem ser utilizados como inibidores anddicos, destacando para
essa funcdo o Borax (Tetraborato de Sodio), os Silicatos, os Polifosfatos, o Benzoato de
Saédio, Nitritos e o Molibdato.

2.4.1.4.2 Inibidores catddicos

Inibidores catodicos sdo agentes que quando em contato com o material
formam um filme protetor advindo da reacdo dos ions metalicos da solugdo com os ions
formados na regido catddica. Esses agentes impedem a difusdo do oxigénio e também a
conducdo de elétrons.

Os Polifosfatos, os Compostos Organo-fosfonatos, Sais de Zinco e Esteres de
Fosfatos revelam-se como exemplos de reagentes catodicos que apresentam capacidade

inibidora.

2.5 TECNICAS DE ANALISE

2.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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A microscopia eletrénica de varredura consiste na técnica de andlise, por meio da
utilizacdo de um microscépio eletrénico de varredura, capaz de produzir imagens de alta
resolucdo da superficie de uma amostra. Em outras palavras, torna visivel aquilo que néo é

possivel ser visto a olho nu.

Um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no
lugar de fétons utilizados em um microscopio 6ptico convencional, o que permite
solucionar o problema de resolugdo relacionado com a fonte de luz branca.
(DEDAVID, 2007, p. 9).

De acordo com 0 mesmo autor (2007), o MEV é considerado um dos instrumentos
mais versateis para analises e observacdo das caracteristicas microestruturais de materiais
solidos. Pode-se destacar que a principal razdo de ser muito utilizado, se da pela capacidade
de gerar imagens de alta resolugéo, permitindo a observacao de estruturas de valores na ordem
de 2 a 5 nanémetros.

Essa técnica [microscopia por varredura eletrbnica] revela-se mais vantajosa
quando comparada, por exemplo, com a microscopia Optica, a qual utiliza lupas para
observacao das amostras, por trés principais razdes, segundo destaca Tomelin (2007): maior
foco na area da analise, mesmo tendo as amostras superficies irregulares; maior capacidade de
ampliacdo sem perca do foco do alvo visualizado e opc¢édo de acoplagem a um espectroscopio,
instrumento pelo qual se realiza a EDS (espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X),
permitindo a determinagdo semiquantitativa da composic¢éo quimica dos ponto selecionados.

Na microscopia eletronica de varredura, um canhdo produz um feixe de elétrons com
energia suficiente para ser captado pelos detectores. Os elétrons sdo produzidos pelo
efeito termoidnico em um filamento de tungsténio, ou seja, é fornecido calor
suficiente a0 mesmo para que haja a liberagdo de elétrons pelo material. Esses
elétrons sdo colimados por lentes eletromagnéticas e defletidos no sentido horizontal
e vertical por bobinas defletoras, gerando a varredura do feixe através da amostra em
analise. (TOMELIN, 2007, p. 32).

Arrematando, Maliska, (sem ano), corrobora a imprescindibilidade da MEV nos
mais diversos campos da ciéncia e da pesquisa, como o0 da engenharia dos materiais,
eletronica, geologia, etc, haja vista sua capacidade de fornecer informagdes detalhadas da
microestrutura dos materiais, o que se qualifica como sendo de grande valia aos profissionais

dessas areas.
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2.5.2 Espectroscopia de disperséo de energia de raios-X (EDS)

A Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios-X, popularmente conhecida
no meio cientifico pela sigla EDS, permite a determinagdo da estrutura ambiente dos 4tomos,
bem como a identificacdo do material, sua estrutura bem como seus ions. Isso se da por que a
EDS é capaz de analisar a radiacdo emitida ou absorvida por esses atomos.

Nesse sentindo, explica Tomelin:

A microandlise por energia dispersiva é realizada através da deteccdo de raios-X
caracteristicos dos 4&tomos da amostra, que sdo produzidos devido & ionizagdo das
camadas internas dos mesmos, devido a interacdo com os elétrons primarios. A
detec¢do dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto pela medida de
sua energia (EDS) como do comprimento de onda (WDS), sendo o primeiro mais
usado em fun¢&o da rapidez na avaliagdo dos elementos. (TOMELIN, 2007, p. 32).

E da necessidade de caracterizacdo dos elementos quimicos que eventualmente
podem estar inseridos em determinado meio, que decorre a utilizacdo da Espectroscopia de
Energia Dispersiva.

A referida técnica possibilita a analise do material estudado por meio das
interacBes que este apresenta com as particulas, mais precisamente, em relacdo a energia

emitida ou absorvida pelas particulas do meio.
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3. METODOLOGIA
Considerando que o defeito “pinta verde” se manifesta ao fim do processo de
sinterizacdo das pecas de revestimento ceramico, o presente estudo partiu deste ponto para

caracterizacéo da referida anomalia.

Figura 4: Peca Ceramica apresentando contaminacao

=i

Fonte: do autor, 2018.

O fato de que a pinta verde somente pode ser visualizada ao final do processo de
sinterizagdo tem sido motivo de grande preocupacdo para a empresa Itagres Revestimento
Ceramico, pois produzir revestimento ceramico, sem saber onde se encontra o nascedouro de
tal anomalia, torna-se um processo muito desvantajoso e custoso para a empresa.

Em vista disso, com o intuito de descobrir o que causa a contaminacdo dos
revestimentos ceramicos, foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura em
conjunto com a espectroscopia de dispersao de energia de raio-X, realizadas por laboratério

terceirizado?.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA ANALISES DE MEV E EDS

No processo de selecdo de amostras foram selecionadas aleatoriamente placas
cerdmicas que continham o defeito de interesse, advindas do processo de fabricacdo do

material ceramico.
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Para as analises, foram extraidas das pecas fragmentos de revestimento ceramico
contendo contaminagdo por “pinta verde”, das quais foi possivel auferir a composi¢do cada
agente contido na pinta verde, sendo eles: Calcio (Ca), Magnésio (Mg), Ferro (Fe), Cobre

(Cu) e Zinco (Zn). Feito isso, procedeu-se 0 processo de sintetizacdo do contaminante.

3.1.1 Formulagdo do contaminante

Uma vez identificados os possiveis agentes contaminantes responsaveis pelo
aparecimento das pintas verdes nas pecas ceramicas, preparou-se uma mistura contendo as
porcentagens analisadas de cada um, na qual foi adicionado Carbonato de Sddio (Na2COs)
para obtencdo de melhores resultado de fuséo.

Na sequéncia, a mistura seguiu para sinterizacdo em estufa a temperatura de 900
°C por 1 hora.

3.1.2 Formulacéo dos inibidores da pinta verde

Os inibidores utilizados na tentativa de neutralizacdo do defeito foram o didxido
de silicio (quartzo) e o borato de sodio (borax), dos quais as formulacdes foram inicialmente
projetadas por meio de testes experimentais no laboratério da Universidade do Sul de Santa
Catarina — UNISUL.

A seguir, demonstra-se as proporcdes utilizadas nos testes em laboratério:

Tabela 1: Composicdo dos inibidores da pinta verde

Contaminante (%) Quartzo (%) Bérax (%)
Amostra 1 20 40 40
Amostra 2 30 35 35
Amostra 3 40 60 0
Amostra 4 40 0 60
Amostra 5 40 30 30

Fonte: do autor, 2018.

! Laboratdrio de Analises Quimicas e Ambienteis (LAQUA).
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3.1.3 Preparacao das amostras e teste do contaminante

Obtida a formulacdo mais adequada e que preliminarmente apresentaria melhores
resultados em termo de inibi¢&o do agente contaminante, partiu-se para aplicagdo em campo.

Da linha de producéo, foram selecionadas pecas contendo apenas a aplicagédo do
engobe. Em seguida, adicionou-se 0,1 g do contaminante formulado em 100 mL de esmalte
ceramico, submetendo tal mistura a agitacio mecanica para obtencdo de maior
homogeneidade.

Apos a agitacdo, utilizou-se um binil com espessura de 0,2 mm como mostrado na

Figura 5, para aplicacdo da mistura (esmalte + contaminante) sobre a peca ceramica.

Figura 5: Binil

Fonte: do autor, 2018.

Apos aplicacdo da mistura contaminada a peca contendo apenas engobe, a
amostra seguiu para sinterizacdo no forno cerdmico, esperando-se gque 0 contaminante

misturado ao esmalte formaria a pinta verde no final da sinterizacéo.

3.1.4 Preparacgdo das amostras e testes de atuagdo dos inibidores sobre a pinta verde

Nessa etapa, procedeu-se a aplicagéo de 0,1 g de contaminante misturado a 100
mL de esmalte, ainda acrescido por 1 g da formulacdo contendo 50% de cada inibidor. Apos
agitacdo, a mistura foi aplicada a peca ceramica, repetindo-se a aplicagdo por toda a extensédo
da mesma e levada ao forno para sinterizacdo para, na sequéncia, ser procedida a analise da
atividade dos inibidores sobre o contaminante.

Repetiu-se esse procedimento alterando o teor de contaminante e de inibidores

com as propor¢des abaixo:
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Tabela 2: Proporgdes de inibidores e contaminante

Bdrax + Quartzo (g) Pinta Verde (g) Esmalte (mL)
Teste 01 0,5 0,2 100
Teste 02 1,0 0,2 100
Teste 03 1,5 0,2 100
Teste 04 2,0 0,2 100
Teste 05 0,5 0,1 100
Teste 06 1,0 0,1 100
Teste 07 1,5 0,1 100
Teste 08 2,0 01 100

Fonte: do autor, 2018.

3.1.5 Testes para deteccdo da pinta verde nos residuos utilizados na producdo das

placas ceramicas

Haja vista que alguns residuos como o pé da retifica e o lodo da etapa de
polimento sdo reutilizados na producdo das placas cerdmicas, 0s mesmos também foram
analisados para possivel identificacdo de contaminantes presentes, bem como descarte de
eventuais hipéteses de origem da pinta verde.

O teste foi realizado com aplicacdo de esmalte ndo contaminado seguido de uma
camada do p0 residual da etapa de retificacdo das pecas ceramicas.

Ja com o lodo advindo do processo de polimento das pecas, este foi peneirado em
uma peneira de malha #200 com agua corrente. Ja seco o material peneirado em estufa a 150
°C, este foi depositado sobre a pe¢a esmaltada.

Aplicados os residuos sobre as pecas, encaminhou-se as mesmas para 0 processo

de queima e analisou-se posteriormente os resultados de forma visual.

3.1.6 Testes para verificar se ha contaminantes na formulagio da barbotina

Para este teste foram separados 10 litros de barbotina, peneirados em malha #200,
e levado o material peneirado para secagem em estufa a 150 °C. Apoés aplicou-se a barbotina
peneirada e seca sobre uma peca ceramica esmaltada com esmalte ndo contaminado, seguindo

a amostra para sinterizagdo para posterior analise.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RESULTADOS DAS ANALISES DE MEV E EDS

Os ensaios realizados consistiram na preparacdo de amostras para analise por
MEV/EDS, pelos quais, extrai-se a analise quimica da contaminagdo. Ainda, foram criados
gréaficos sobre as caracteristicas dos defeitos em analise. Por fim, procedeu-se a introdugéo
intencional dos contaminantes na linha de producéo, para testar a viabilidade da hipotese de
trabalho. Tendo em consideracdo o que acima ficou dito, a sequéncia de ensaios observou
uma légica decorrente da abordagem estabelecida para o problema.

Obteve-se como resultado da primeira abordagem das analises dos defeitos nas

imagens seguintes:

4.1.1 Microscopia eletrénica de varredura composi¢ao quimica EDS da amostra (A)

Figura 6: Micrografia Amostra A

Fonte: LAQUA, 2018.

Tabela 3: Analise quimica referente as areas da Figura 6: Micrografia Amostra AFigura 6 da

Amostra A
Elemento 706 (%) 707 (%)
Silicio 29,96 18,38
Oxigénio 36,18 39,00
Aluminio 6,67 7,74
Célcio 11,68 20,51
Potassio 3,48 4,71




Sodio 1,78 2,16
Magnésio 0,70 1,04
Ferro 1,56 0,39
Cobre 0,37 0,00
Bromo 5,42 0,00
Niodbio 2,09 1,05
Rénio 0,00 1,71
Zirconio 0,16 0,00
Zinco 0,00 3,31
TOTAL 100 100

Fonte: LAQUA, 2018.

Figura 7: Espectrémetro area 706
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Fonte: LAQUA, 2018.

Figura 8: Espectrometro area 707
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Fonte: LAQUA, 2018.
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Figura 9: Micrografia Amostra B

4.1.2 Microscopia eletrénica de varredura composi¢ao quimica EDS da amostra (B)

Fonte: LAQUA, 2018.

Tabela 4: Analise quimica referente as areas da Figura 9 da amostra B

Elemento 719 (%) 720 (%) 721 (%) 722 (%)
Silicio 8,24 18,20 18,78 17,81
Oxigénio 43,62 46,41 42,96 43,34
Aluminio 2,34 4,91 6,40 4,12
Calcio 0,00 4,53 2,81 2,93
Potéssio 0,00 1,07 1,63 1,59
Sédio 0,00 1,07 1,18 0,95
Magnésio 0,00 0,45 0,76 0,49
Cobre 25,85 0,00 0,00 0,26
Bromo 0,00 4,08 0,00 2,81
Niobio 13,37 11,39 16,10 16,53
Zirconio 6,58 7,89 9,38 9,17
TOTAL 100 100 100 100

Fonte: LAQUA, 2018.




Figura 10: Espectrometro area 719
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Fonte: LAQUA, 2018.
Figura 11: Espectrometro area 720
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Fonte: LAQUA, 2018.
Figura 12: Espectrébmetro area 721
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Fonte: LAQUA, 2018.
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Figura 13: Espectrémetro area 722
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Fonte: LAQUA, 2018.

4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura composic¢éo quimica EDS da amostra (C)

Figura 14: Micrografia amostra C

Fonte: LAQUA, 2018.
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Tabela 5: Andlise quimica referente as areas da Figura 14 da Amostra C

Elemento 723 (%) 724 (%) 725 (%) 726 (%)
Silicio 39,61 32,75 16,82 13,79
Oxigénio 33,92 29,16 30,35 30,10
Aluminio 5,92 7,16 2,69 4,46
Célcio 5,62 9,22 5,62 3,69
Potassio 2,07 3,16 0,74 0,68
Sédio 0,57 4,01 1,44 0,58
Magnésio 0,74 0,00 2,40 2,75
Ferro 2,11 0,00 29,80 38,24
Cobre 0,00 0,08 0,01 0,06
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Bromo 9,44 7,47 4,59 0,00
Manganés 0,00 0,00 5,54 5,65
Zinco 0,00 6,99 0,00 0,00
TOTAL 100 100 100 100
Fonte: LAQUA, 2018.
Figura 15: Espectrometro area 723
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Fonte: LAQUA, 2018.
Figura 16: Espectrémetro area 724
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Fonte: LAQUA, 2018.
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Figura 17: Espectrometro area 725
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Fonte: LAQUA, 2018.

Figura 18: Espectrometro area 726
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Fonte: LAQUA, 2018.

Através das microanalises da pinta verde presentes nas placas ceramicas, foi
possivel detectar a presenca dos elementos Ferro, Cobre e pequenos tracos de outros metais,
sugerindo entdo, que o responsavel pelo defeito seja algum tipo de liga metalica.
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Figura 19: Presenca do elemento Cobre e Ferro nas microanélises da pinta verde

re
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Fonte: LAQUA, 2018.

Na amostra (B), revelou-se apenas a presenca do elemento Cobre, ndo havendo
vestigios de Ferro. Com esse resultado, concluiu-se que a pinta verde pode ter diferentes
fontes contaminantes, vez que ambos elementos ndo estdo basicamente interligados como
mostrado nas andlises da amostra (B). Ja nas amostras (A) e (C), ambas apresentaram a
presenca tanto do Cobre quanto do Ferro, porém, a amostra (C) foi a que apresentou maior
teor desses metais.

4.2 RESULTADOS OBTIDOS DA APLICACAO DO CONTAMINANTE FORMULADO
EM LABORATORIO

A opcéo pela formulagdo do contaminante na sua versdo sintética se justifica pela
dificuldade de isolamento do contaminante “natural” que se apresenta em quantidades infimas
em meio ao grande volume de massa e esmalte.

Com as analises da MEV e EDS foi possivel sintetizar os agentes contaminantes
utilizando-se das maiores porcentagens dos elementos considerados estranhos na massa e
esmalte. Abaixo segue a formulacdo com os teores dos elementos utilizados para a

sintetizacdo da pinta verde:
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Tabela 6: Composi¢do da pinta verde criada em laboratério

Elemento (%)
Calcio 13,06

Magnésio 3,40
Ferro 42,22
Cobre 36,63
Zinco 4,69

TOTAL 100

Fonte: do autor, 2018.

Figura 20: Mistura dos elementos que compde a pinta verde formulada em laborat6rio

Fonte: do autor, 2018.

Misturados os elementos que compde a contamina¢do, a mesma seguiu para a
estufa a temperatura de 900 °C por 1 hora com o objetivo de se reproduzir o ambiente da
indUstria ceramica na producdo das placas. A estufa teve como principal funcdo simular a
sinterizagdo do defeito, papel feito nas industrias pelos fornos ceramicos. Abaixo segue o
resultado obtido na sintetizacdo do defeito:
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Figura 21: Pinta verde apds sinterizagdo em estufa

Fonte: do autor, 2018.

Como pode-se perceber, a formulacdo de um componente sintético que simula o
agente causador do defeito pinta verde apresentou resultado positivo, destacando-se que o
respectivo resultado permitird a empresa estudos mais aprofundados das propriedades dos
agentes que contaminam as pecas de revestimentos ceramicos, atendendo dessa forma a

hipdtese formulada no presente estudo.

4.3 FORMULACAO DO INIBIDOR DA PINTA VERDE

Foram utilizados como inibidores o diéxido de silicio (quartzo) e o borato de
sodio (bdrax), ambos os mais indicados pela literatura como inibidores anddicos.

A mistura que apresentou melhores resultados foram as misturas da amostra (1)
que continha 20% do contaminante, 40% de borax e 40% de quartzo; e da amostra (2)

contendo 30% de contaminante, 35% de bdrax e 35% de quartzo.

Figura 22: Resultado da amostra (1)

Fonte: do autor, 2018.
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As misturas das amostras (3), (4) e (5) ndo apresentaram resultados desejados, tendo

como hipotese, o alto teor de contaminante presente nas misturas.

4.4 APLICACAO EM CAMPO
4.4.1 Testes do contaminante sintetizado em laboratério na industria

Figura 23: (A) mistura de esmalte cerdmico com a presenga do contaminante; (B) esmalte sem

contaminacéo da pinta verde.

Fonte: do autor, 2018.

Como pode ser observado na imagem acima, o resultado da pinta verde formulada
em laboratorio utilizando-se os teores apresentados nas analises de MEV/EDS, também

apresentaram resultados positivos quando misturado ao esmalte ceramico.

4.4.2 Influéncias dos inibidores sobre a pinta verde na industria

Os testes utilizando o borato de sédio e o dioxido de silicio ndo obtiveram o
resultado esperado como agentes inibidores da contaminacgéo por pinta verde.
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Figura 24: Teste utilizando 1,0 g da mistura dos inibidores e 0,1g de contaminante

Fonte: do autor, 2018.

Figura 25: Teste utilizando 2,0 g da mistura dos inibidores e 0,1g de contaminante.

Fonte: do autor, 2018.
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Figura 26: Teste utilizando 0,1g de contaminante sem a presenca dos inibidores

Fonte: do autor, 2018.

Fazendo uma analise comparativa entre a peca esmaltada contendo apenas o
contaminante com as pecas contendo o contaminante mais a formulagdo para sua inibigé&o,
pode-se verificar que a formulacdo inibidora ndo surtiu efeito sobre a contaminacdo,
diferentemente dos resultados obtidos nos testes para a formulagdo da mistura dos inibidores
no laboratério da universidade, na qual a formulacdo inibidora foi introduzida diretamente
sobre os agentes contaminantes, estes ndo estando misturados ao esmalte/massa.

45 RESULTADO DOS TESTES PARA DETECGCAO DA PINTA VERDE NOS
RESIDUOS UTILIZADOS NA PRODUGAO DAS PLACAS CERAMICAS

Os testes utilizando-se os residuos da producgéo das placas ceramicas apresentaram
0s seguintes resultados:
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Figura 27: Testes utilizando residuo da retifica.
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Fonte: do autor, 2018.

Figura 28: Lodo residual do processo de polimento
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Fonte: do autor, 2018.

Como pode-se observar, o teste feito como o po residual da retifica aparentemente
ndo indicou a presenca da pinta verde, sendo ele descartado como hip6tese de ser responsavel
pela origem da contaminagéo no processo.

Ja nos testes onde foi utilizado o lodo da etapa de polimento, verificou-se no final
da sinterizacdo a contaminagdo por pinta verde, podendo entdo ser ele o causador ou uns dos

causadores da contaminacdo das placas ceramicas.
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4.6 TESTES PARA VERIFICACAO DE CONTAMINANTES NA FORMULACAO DA
BARBOTINA

Como pode-se perceber na imagem abaixo, o teste utilizando o pé da barbotina
apresentou a contaminacdo por pinta verde, podendo ser ele um dos motivos de origem do
defeito, porém, para que se possa ter a certeza dessa origem, € necessaria uma analise mais
aprofundada abrangendo todas as matérias-primas envolvidas no processo, haja vista a

barbotina ndo englobar a totalidade das matérias-primas utilizadas.

Fonte: do autor, 2018.

Figura 30: Barbotina apds peneirada e seca.

Fonte: do autor, 2018.



Figura 31:Testes utilizando o p6 da barbotina

Fonte: do autor, 2018.
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5. CONCLUSAO

As técnicas de MEV juntamente com as de EDS foram de suma importancia na
deteccdo das caracteristicas do defeito pinta verde, pois através delas, foi possivel detectar a
presenca de Cobre e Ferro como elementos majoritarios estranhos presentes na composi¢do
das massas e do esmalte ceramico utilizados na fabricacdo das placas ceramicas.

Ao examinar potenciais fontes de contaminacdo presentes nos residuos da retifica
e no lodo do polimento, com o objetivo de descarta-los como causadores da anomalia, restou
evidenciada a presenca do contaminante apenas no lodo, podendo ele ser responsavel parcial
ou total pelo aparecimento de “pintas verdes” nas pecas ceramicas.

Ja em relacdo aos testes realizados utilizando-se o pé da barbotina, também se
verificou a contaminagdo por pinta verde. Contudo, essa contaminagdo pode ser de origem do
lodo do polimento (usado na fabricagdo da barbotina). Em vista disso, se fazem necessarios
maiores analises de todas as matérias-primas utilizadas no processo para se confirmar ou
descartar a hipotese de que os contaminantes estdo presentes apenas no lodo residual, para
tanto, testando individualmente cada matéria-prima e analisando seus resultados no final do
processo de sinterizagéo.

No tocante aos inibidores utilizados para a eliminacdo do defeito, com base nos
experimentos realizados dentro da empresa até o presente momento, foi possivel inferir que
tanto o dioxido de silicio quanto o borato de sédio ndo obtiveram os resultados esperados,
uma vez que as misturas contendo os inibidores ndo apresentaram a eliminagdo e nem a
diminuigéo da pinta verde.

De todo o exposto, a fim de responder a tese formulada no presente estudo,
conclui-se pela inaplicabilidade/inefetividade do uso do Tetraborato de Sédio e do Dioxido de
Silicio como agentes inibidores de contaminacdo por “pinta verde” em revestimentos

ceramicos.
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