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RESUMO

Este trabalho teve como um dos objefivos o estudo de cers-
micas sinterizadas por fluxo viscoso, com énfase na formacao
de foses e desenvolvimento microestrutural. Foram estudados
composicaes de grés porcelanato, preparadas a portir de mis-
tura de argila pléstica, coulim, feldspato, quartzo e folco: uma
composicao baseada em formulagao encontrada em literatura
e composigaes preparadas com a finalidade de se observar
o efeito da adigéo de um formador de fose vitrea obfido em
laboratério, em subsfitvigéo ao feldspato. A adicgo da fase
vitrea resulfou em amosiros com boas propriedades fisicas e
necessidade de menores femperaturas de queima. Portanto, &
possivel substituir a matéria-prima de maior custo - o feldspato

por uma fose vitrea inerfe, sem comprometimento do proces-
samento, propriedades fsicas e estéficas do produfo final. Nesse
estudo, foi realizada @ quantificacéo das fases formadas apés
a queima, fanfo pelo método de Rietveld, quanto pelo uso do
diagroma de equilibrio de fases.

INTRODUGAO

Dentre os diversos fipos de placas cerémicas pora revesti-
mento produzidas mundiolmente, a fipologia grés porcelanafo
fem se destacado, devido 6s suas propriedades fécnicas (baixa
absorao de dgua, alta resisténcia mecanica e & abraso,
elevada resisténcia quimica e ao gelo) e sua semelhanca com
pedros [1]

For falta de uma definigio mais precisa, pode-se defini o
p como um
sejo, sem nenhuma ou quase sem nenhuma porosidade apa-
rente, esmaltado ou néo, branco ou colorido pela adicao de
pigmentos na composicao original (2]

Devido &s suas caracteristicas, o grés porcelanato - co-
mercialmente conhecido como porcelanato - é mofivo de
atencao fanto de fobricantes nacionais e infernacionais como
também da comunidade cientifica, que procuram ofimizar
suas propriedades, a fim de que mesmo sendo consfituido por
matérias-primas essencialmente naturais, possa apresentar um
desempenho comparével a cerémicas técnicas, cuas tecnologios
empregadas na fabricagéo sGo bem mais sofisticadas. Dessa
maneira, compreender o desenvolvimento das fases presentes
nesse material ceramico é fundamentol

Durante as duas dltimas décados, este produfo passou por

cerémico ou

um oprimoramento tecnolégico, desde  utilizagao de novas
¢ 1 5

para a sua produgdo [3].

A produgao mundial de grés porcelanato fem aumentado
progressivamente nos Gltimos anos. Atuclmente, o volume de
producéo de grés porcelanato na lélia ultrapassou 50% da
produceo fotal de revestimentos cermicos do pais [4]

Esse aumento de produsao se deve & pesquisa que, a partir
de um produto tradicional para aplicases usuais na pavimen-
tagso, foi capoz de propor um produto inovador, diversificado
e versdiil que apresenta as coracteristicas fundamentois neces
sérias pora conquistor e manter uma posicao de destaque no
mercado,

Devido a esse aumento progressivo na produgao, alguns
estudos apontom para uma provével insuficiéncia do sefor
mineiro em atender a demanda por fundentes, dodo o periodo
de moturagao dos investimentos necessérios, sendo previsto um
aumento o volume de imporiagao do feldspato (5

Além do
fisicas analisados, conforme se subsmu\ o feldspato pelo fluro,
um foto de relevéncia nesse frabalho é a quanificacgo dos fases
formadas apés o queima das composiges estudadas. Esses
estudos poderdo contribuir para o possibilidade de subsitui
<@ de matérias-primos fundentes do fipo feldspoto por outras
fontes de 6lcalis.

OCEDIMENTO EXPERIMENTA

Para o desenvolvimento experimental desse frabalho, foram uti-
lizadas os seguintes matérias-primas opresentadas na Tabela |

m.l-

Analise quimica das matérias-primas utilizadas (% em
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desse trabalho.

Produto Fina

Figura 1 - Fluxograma do procedimento experimental adotado no
trabalho.

Composigtes

As composicges foram formuladas baseadas em uma com-
posigao tedrica onde foram feitas, essenciolmente, modificagdes,
sempre nas quantidades em peso das matérias-primas: i) fluxo
e i) feldspato.

Na Tabela Il séo apresentadas as composigdes estudadas.
o0
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10 °C/min, 15 minutos de permanéncia na temperatura de

queima (variando de 650 a 1250 °C) e resfriamento natural
até temperatura ambiente. O objefivo foi acompanhar as
transformagdes e formagao de fases da composigio de
grés porcelanato padrdo.

O mesmo procedimento, ufilizado para a composicdo
teérica, foi aplicado a composicao nova de grés porce-
lanato, denominada 50% fluxo — 50% feldspato onde a
matéria-prima fundente (feldspato) foi substituida parcial-
mente pela fase vitrea previamente obfida (fluxo), e fambém
para a composicgo NF onde o teor do fundente, com a
substituigo total do feldspato, foi reduzido mantendo-sé
a proporgGo entre todas as matérias-primas relativas &
composigao teérica.

foram
S i s e

tex ) e reformuladas (com adig@o de fase vitrea previa-
mente formada) apés coda fratamento térmico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo os resultados obtidos contidos nas curvas
apresentadas (Figuras 2, 3 e 4), pode-se observar uma
maior taxa de densificagdo do material quando da substi-
tuigGo do feldspato pela matéria-prima fluxo, o temperatu-

ras de queima mais baixas. A maior gresificaggo (densificagao)
& entendida como uma menor percentogem de absorcao de
égua em fungéio das femperaturas de queima, conforme o
corpo se contrai. Isso pode ser explicado devido & formacéo de
uma maior quantidade de fase liquida viscosa pela presenca da
matéria-prima fluxo, provocando uma reducGo mais efetiva na
porosidade. Vale lembrar que um produto 6 considerado como
grés porcelanato, quando a absorgéo de 6gua néo ultrapassa
o valor de 0,5% (Norma ISO 13006).

2
fluxo_ ke
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30 40 ——Retragao Linear
450 | 0 2 O ——AbsorgodeAgua
s
Preparagéo das Composicaes =
0
Afose vitrea formada foi obtido pel d

&xidos de silicio, calcio e sédio, por meio de fuséo e posterior
etapa de resfriamento. Apés essa etapa, foi cominuida pare se
obter a granulomefria méxima correspondente & malha 325
mesh (44 yim)

Cada composicao, com o teor de Ggua calculado o fim
de se fer uma densidade de 1,65 g/cm’ (em toro de 60% em
peso de sélidos), com a adicéo de 0,25% de silicato de sédio
(defloculante), foi homogeneizada por 8 horas, em um moinho
de bolas elog3o em peso 4:1 bolos-materia.

atomizada
do m) em “spray dryer” (Niro Alomizer  Copenhagen -
Denmark) de escalo se: justrial, mantendo-se a pressdo na
faixa de 1,7-2,0 bor e temperatura na faixa de 70-115 °C

A uni&dn desejada do pé foi de 8%. O pé atomizado foi
armazenado durante um pun’odo minimo de 48 horas para o

do umidade. Go dos corpos-de-

va foi por meio de prensagem uniaxial, em prensa
h.draulm, willizondo um molde metdlico rigido. Foi aplicada
uma pressdo de compaciacio em formo de 350 Kgf/cm?, O
ciclo de queime uikzado foi: faxa de aquecimento igual a
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igura 2 - Curva de gresificaséo das composicées:
(a) teérica e (b) PCR
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Figura 4 - Curva de gresificaséo da composicao NF.

Na Figura 5 sdo mostradas as micrografias obfidas por
microscopia eletrnica de varredura (MEV) para as trés com-
posicdes em estudo e para o produto industrializado. Todas as
micrografias apresentadas mostram detalhes da microestrutura
observada (com aumentos variando de 5000 a 16000 vezes)

Na Tabela il séo apresentados temperaturas de queima,
respectivos volores de absorcao de gua e valores do angulo
de deformagao piropléstica determinado, pora as cinco com-
posicoes estudados.

girs 5 - Wicrogrfio cbldes n pcrosciplo il de

. () composio

5% w503 tetdupate, () compestghe NF (4 produn

industrializado.
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Na Figura 6 & apresentada uma fotografia com as amostros
apés a realizacao do ensaio de deferminagao da deformagao
piropldstica

Como citado anteriormente, a composicao 100% fluxo
apresentou elevada deformacao piropléstica. A composicao NF
apresentou valores satisfatérios de deformagao piropléstica e
baixo valor de absorgao de dgua, na temperatura de queima
de 1150 °C.

0% Fluxo  PCR  Tebrica

igura 6 - Ameiras das composisses studodas, apés @ reclizasdo
de deformacao piroplstica.

Por meio da Figura 6, pode-se observar o bom comporta
mento da composico NF durante o ensaio de deferminacao
do deformagao piroplastica

As amostras apresentados na figura foram queimadas o
1150 °C (composicaes 100% fluxo e NF) e 1200 °C (compo:
sicoes feérica, 50% fluxo-50% feldspato e PCR).Com relagéo &
determinado da resisténcia & abrasso profunda, os resulfados
obtidos sao apresentados no Tabela IV, com os respectivas fem-
peraturas de queima e valores de absorgao de agua das cinco
composicaes estudadas e porcelanato comercial.

mpois | Temsenteater [ axre [ vaims

—
N;

Porcelanato comercial e

Nao fornecida

Tabela IV - Volume de material removido apés ensaio d
determinacao da abraséo profunda (produtos nao esmaltados) para
s composisoes estudadas.

Por meio da Figura 7 é possivel a visualizagdo da cavidade
originada nas amostras apds o ensaio de deferminagdo da
resisténcia & abrasdo profunda (produfos nGo esmaltados)

Segundo as normas ISO 13006 / NBR 13818, o volume
removido de material (produtos ndo esmaliados) para a ti-
pologia grés porcelanato deve ser inferior @ 175 cm?. Todas
as composicoes estudadas, assim como o produto industrial
analisado, apresentam valores compativeis com aquele exigido
pela norma.

Vale lembror que os corpos de prova das composigdes NF
& 100% fluxo, embora tenham apresentado um maior volume
de material removido apés o ensaio, superior &s outras com-
posicaes, foram queimadas o femperaturas em formo de 50 °C
abaixo dos demais amostras
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Figura 7 Amosiros das compsides eetudodos, apds realizato do
ensaio G0 da resisténcia & a

Equilibrio de Fases

Apesar do curto ciclo de queima utilizado na producdo
de grés porcelanato, algumas consideragdes podem ser feitas
por meio do estudo de diagramas de equilibrio de foses, para
comparafivamente se prever o teor de fase vilrea caracterisfico
deste produto.

Indicaggo das Composicaes

Tanto s matérias-primos naturais e  matéria-prima sintéfica
(fluxo), quanto és misturas preparadas a porfir delas e o produto
indusirial, contém, como consfifuintes majoritérios, alumina
(A1,0)) esilica (SiO,). Todas contém fragos de constituintes cujo
efeito ocorre essencialmente sobre a cor do produto (Fe,0,
MnO, TiO,, P,0,), e cuja contribuigéo para o composicao,
pode, por isso, ser ignorada. Os outros consfituintes minoritdrios
(CaO, MgO, K,0 e Na,0) atuam como fundentes.

O efeito fundente de cada um dos éxidos alcalinos (K,0 e
Na,0) é muito semelhante e, como o K,O favorece a formacgo
de fose liquida o femperaturas mais baixas, é costume discufir
esse efeito em fermos do diograma de equilibrio de fases do
sistema ALLO, - $iO, - K,O ufilzando o feor conjunto (K,0 +
No,O). Quanto aos éxidos alcalino-terrosos (CaO + MgO),
eles s6 estao presentes em feor aprecidvel no falco (que enfra
na composicao de apenas algumas misturas e em teor inferior
@ 4%) e no fluxo. Porfanto, a sua contribuiggo para o efeifo
fundente global pode ser simplesmente ignorada ou englobada
na dos xidos alcalinos. Ou seja, o efeito dos fundentes sobre o
sistema AL,O, - SiO,, pode ser discutido em fermos dos teores
conjuntos de (K,O + Na,0) ou de (CaO + MgO + K,0 +
Na,0). Na Figura 8 sdo ilustrados os diferencas que podem
ser encontradas na localizaggo das composicoes no diagrama
temério ALO, - SiO, — fundentes utilizando os dois critérios

Como se pode observar na Figura 8, a omisséo da contribuicgo
de (CaO + MgO) causa um desvio significativo na localizacdo
das composicoes do falco e do fluxo. Apesar disso, as compo
sigoes dos outros maferiais praticamente ndo se alteram. Dentre
esles, os desvios maiores 530 observados na composicdo tedrica
e na do produfo indusrial

Porém, se em termos de composigdo poderia ser considerado
razoével ignorar o presenca dos xidos alcalino-ferrosos, em
fermos de efeito fundente, isso ndo seria to correfo

De fato, a presenga destes éxidos, ainda que em feores
baixos, traduz-se num abaixamento da temperatura inicial de
fuso no sistema global e num aumento da quantidade de fose
liquida formada. Deste ponto de vista, & mais correto discufir
o desenvolvimento de fases no sistema ferndrio ALLO, — SiO,

(CaO + MgO + K,O + Na,0). Ainda assim, o efeito domi-
nante é o dos éxidos alcalinos que, como i6 citado, podem ser
globalmente representados pelo K,O.

Nestos condicées, a discusséo do desenvolvimento de fases

a4
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& baseada no diagrama de equilibrio do sistema ALO, - SIO,
~K,0 e o feor de K,O considerado & o feor conjunio de (CaO
+MgO + KO + Na,0).

Si02

fundentes

Alz203
Xtebrica = tedricalalcalinos
© produto industrial + prod industrial/aicalinos
#PCR  PCRalcalinos
margia o argila /alcalinos
4 caulim caulimiaicalinos
mfeldspato & feldspatoalcalinos
Atalco s talcolalcalinos
fiuxo o fluxolalcalinos
©quartzo

ra 8 - Localizago das composigoes de matérias-primas
« eizhores e diagrcm toriris ALD, - Si0, - fundentes,

ignorande a
Terroses pare o teor de fundentes.
Formulaggo de Misturas: Subsfituigao do Feldspato pelo Fluxc

Na preparacdo da mistura fedrica, e por questdes de pro
cessamento, as proporgaes entre argila e caulim e entre falco «
quartzo, foram mantidas constantes. Na Figura 9 é mostrada «
localizagéo no diagrama ternéio AL,O, - SIO, - fundentes, da
composigoes da mistura teérica e do produto industrial no infe
fior dotriangulo definido pelas matérias-primas (feldspato, argil
pléstica+caulim e talco-+quartzo), mostrando que qualque
delas pode ser preparada a partir destas matérios-primas. Ne
Figura 9 é mostrado ainda que é possivel refazer as mesma
composiges usando o fluxo em subsfituiao do feldspato (rian
gulo fluxo, argila pléstica +caulim e falco-+quartzo)

si02

tedrica

posigio fedrica & medida que o feldspalo vai sendo subsiituido
pelo fluxo, no diagrama de equilibrio AL, — SIO, — fundentes.

Si02

nfeldspato
o
A100% fluxo
#50% fluxo - 50% feldspato
teerica
XNF

fundentes Al20s

Figura 10 - Mudanga de locallzasbo, no diograma temério
A10,= 510, fundaries, dat componigio térica & medida que ©
Solipat va sande ssbititvido polo flas (Facompotietc sem
feldspato e com teor de fluxo ajustado).

Comporiamento dos fundentes

Na Figura 11 & mostrada  localizagao, no diagrama de
fases do sistema AL,O, - $iO, - K,0, dos materiois ufizados
como fundentes, isto ¢, o feldspato e o fluxo

feldspato

ofuo

© produto industrial
sargia

4 caulim
feldspato
Atalco

o quartzo

ofuo

* Argia+Caulim
ATalcosQuarizo

fundentes Al20s

Figura 9 - Locallzagéo no diagrama fernério A0, - 510, - fundantes,
las composigoes das misturas (teérica o produfo IMumInI)

feldspato,

argila
talco +quartze).
Na Figura 10 é mostrada a alteragéo na posicio da com-

o o Ay
Figura 11 - lmn:m Jlograma de equllsio de fases do
sistema ALLO, CX.01 do tekdspate

Comportamento das misturas com fundentes

Na Figura 12 é indicada a localizagao, no diagrama de
fases do sistema ALO, - IO, - K,O, das misturas em que o
feldspato foi subsituido pelo fluro.

Como se pode observar, todas as composiaes se localizam
no tridngulo 3A1,0,.2510, (mulita) - SIO, - K,0.AL,0,.6510,,
onde a fusdo se inicia a 985 °C, ¢ fodas formam o mesmo
triangulo conjugado ao iniciar-se a fusto, ou seja, as fases
sdlidas em equilibrio com a primeira fase liquida séo as mesmas
(mulita e feldspato)

Porém, a quantidade de fase liquida formada é substancial-
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Figura 12 - Localizagao, no diagrama de equilibrio de fases do sistema ALLO, - SIO, - K,0, das composigaes estudadas.

mente diferente.

Por meio da Figura 13 ¢ possivel analisar este argumento
em maior detalhe, onde sdo mostradas as alavancas usadas
para calcular a quantidade de fase liquida no inicio da fuséo.
de cada composicéo.

Utilizando as alavancas mostradas na Figura 13, podem
ser calculadas as quantidades de fase liquida no inicio da
fusdo de cada composicao. Os resultados sdo apresentados
na Tabela V.

‘Quantidade de liquido (% em peso)
1

Tabela V - Quantidades aproximadas de fase liquida ne inicio da
fuséo.

A quantidade de liquido formada, na temperatura de 985°C,
muda de aproximadamente 61% sem a adicdo do fluxo, para
cerca de 39% para o composicao que no contém feldspato.
Porém, o fato mais importante & o notével diferenca na tempe-
ratura de fuséo, que diminui nifidamente conforme o feldspato
é substituido pelo fluxo (de ~1700 para 1200°C, respectiva-
mente). Tal fato interfere diretamente durante a queima sobre o
desenvolvimento de algumas das caracteristicas finais do mate-
rial (por exemplo, ocorréncia de deformagéo piropléstica)

Durante o resfriamento apés a queima, um terceiro sélido
(sfica) tenderé a se cristalizar a parir da fase liquida, mas parte
dessa Gltima fase permanecers como fase vitrea:

Com o intuito de se observar a aplicabilidade desse estudo
tedrico baseado no equilibrio de fases, uma andlise de Rietveld
foi realizada para os dados obtidos experimentalmente por di-
fratometria de raios X. Procurou-se correlacionar principalmente
o teor de fase liquida predito, pelo diagrama de equilibrio de
fases, com o teor de fase vifrea presente no material apés sin-
terizaggo. Para isto, optou-se pela composicao NF, dado o fato

Cerdmica Informagio - jan/fev 2006 n© 44

de que o fluxo substitui toda o quantidade do fundente natural,
o feldspato, e pelo fato de que esta composicao apresentou o
melhor desempenho dentre as demais estudadas.

A seguir, sGo apresentados os resultados obfidos por meio
do método de Rietveld (Tabela Vi), para a composicao NF.
Séo apresentados apenas os resultados das fases majoritdrias.
As demais fases foram desconsideradas, para facilidade dos
céleulos.

si01
e

Cristobotte

xtotrica
A100% fluxo

#50% fluxo - 50% feldspato
XN

3440y 2502
Piasor

Figura 13 - Localizagéo, no triéngulo de compatibilidade
3A1,0,25i0, - SiO, - K.0. A1,0,.6 $i0,, das composic

m estud

frando as ‘permitem calcular
liquida no inicio da fuséo.
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Tabela VI - Resultado obtide pelo métods de Rietveld para o
composicao NF.

Os resultados apresentados na Tabela Vi refletem o compo-
sic6o de varios componentes (ocorre a presenga de anorita, ao
invés de feldspato potdssico) e, apés o resfriamento, obtém-se.
quatro fases principais em equilibrio

Vale ressaltar que, quando se compara os resultados obfidos
teoricamente (por meio do diagrama de equilibrio de foses)
com aqueles obtidos experimentalmente (por meio do método.
de Rietveld), pode-se perceber que a quantidade de fase liqui-
do calculoda (~60%) 6 bem préxima da somo quartzo+fase
vitrea (23,9% + 40,2%, respectivamente), obtido experimen-
talmente.

Fato semelhante ocorreu para a composiggo 50% fluxo
— 50%feldspato. Nessa composicao, mefade da quantidade da
matéria-prima de maior custo numa formulagao de porcelanato
foi substituida pelo fluxo. Ambos os fundentes esto presentes
N mesma Proporgo, ou seja, em UMa Mmesma composicao,
estariom presentes um liquido mais reativo (oriundo da fose
fundente feldspato) e um liquido aparentemente mais inerte,
que deve vir do fuséo do fluxo a uma femperatura distinta e
inferior. Desta forma, procurou-se observar se existe contribuicio
do liguido advindo do material denominado fluxo o liguido
do feldspato, auma 60 em que o

(CONSIDERAGOES FINAIS

Pelos resultados obtidos, o substituico do matério-prima
natural fundente (feldspato) por uma fase vitrea previomente.
obida (fluxo), tem-se mostrado possivel, principalmente devido
903 boios valres de absorsao do Ggua, om fempersiuos do
‘queima mais b d it 1de

tradicionais tor-
0 de 50 °C). Esses fotores, aliados o uma menor retragso linear
de queima e bons resultodos referentes & resisténcia mecénico &
flexdo, fornam a subsfituicao um fafor de interesse para estudos
mais aprofundados, por exemplo, com relagao & deformaco e
também no que se refere a viabilidode econémica. Outro fator
relevante oi o efcécio de se apiicar umo ferramenta feérico, o
diagrama de equilib , em um

nd0 é atingindo devido ao répido ciclo de queima
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