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Resumo

Foi proposto um modelo para o processo de gresificagdo de massas cerdmicas de grés porcelanico, baseado na correlagdo entre a
porosidade e os componentes da massa e sua evolugdo com a temperatura. A aplicagdo do modelo foi realizada empregando uma frita
especialmente desenvolvida como fundente e uma composigéo otimizada de argila e caulim. Assim, desenvolveu-se uma massa de grés
porceléanico de baixa temperatura de queima (~1150 °C) e uma faixa de estabilidade dimensional de aproximadamente 100 °C.
Palavras-chave: curva de gresificagao, grés porcelanico.

Abstract
A model was proposed for the vitrification process of ceramic bodies for porcelain stoneware tiles, based on the correlation among the

porosity and the mixture components and its evolution with temperature. The application of the model was accomplished using a frit
especially designed as flux and an optimized composition of clay and kaolin. Accordingly, a porcelain stoneware tile body for low firing

temperature (~ 1150 °C) and a dimensional stability range of approximately 100 °C has been developed.

Keywords: vitrification curve, porcelain stoneware tile.

INTRODUCAO

A gresificag@o de massas ceramicas € a medida da evolugdo
da microestrutura do material durante a queima. A curva de
gresificagdo utilizada em revestimentos ceramicos ilustra o
comportamento térmico do material em func¢do da temperatura.
Normalmente, ¢ representada por dois parametros: porosidade
e sinterizagdo. A porosidade pode ser medida pela absorcéo de
agua (método mais simples e mais utilizado) ou porosimetria de
mercurio, enquanto que a sinterizagao [ 1] ¢ medida por retracdo
linear (mais utilizado) ou expansao térmica.

Na Fig. 1 sdo apresentados dois exemplos de curvas de
gresificagdo. No caso “1”, o minimo de absorgdo de agua ¢
coincidente com o maximo de retracdo linear, que corresponde
a temperatura 6tima de queima T . Também, para temperaturas
superiores a T , os valores de retragdo linear e absor¢do de
agua se mantém constantes, isto é, ocorre a estabilidade
dimensional. Esta caracteristica é essencial nos revestimentos,
pois implica em dimensdes constantes nas pegas, para as
pequenas variagdes na temperatura de queima do forno. No
caso “2”, estas caracteristicas ndo ocorrem porque a temperatura
do maximo de retragdo linear, que corresponde a uma
temperatura nio-6tima de queima T  ndo coincide com a
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Figura 1: Dois exemplos de curvas de gresificagdo. As curvas 1
correspondem a massas com uma formulagdo otimizada em
termos de matérias-primas, enquanto que as curvas 2
correspondem aos casos em que a composicdo em matérias-
primas da massa esta incorreta.

[Figure 1: Two examples of vitrification curves. Curves 1
correspond to masses with an optimized formulation in terms
of raw materials, while curves 2 correspond to the cases in
that the raw materials composition of the mixture is incorrect.]
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temperatura que aparece o minimo de absor¢ao de agua. Nestes
casos, ¢ comum que os valores de absor¢do de agua proximos
de zero ndo sejam atingidos. A temperaturas superioresa T, ,a
curva da retragdo linear cai porque ocorrem fendmenos de
dilatacdo superior aos de retragdo, enquanto que os valores de
absor¢do de agua continuam diminuindo até que seja
estabilizado, para depois aumentar de forma muito pronunciada.

Em relacdo a tudo o que foi mencionado, o objetivo geral
deste trabalho ¢ elaborar um modelo geral do processo de
gresificagdo de massas ceramicas, identificando as causas dos
diferentes tipos de porosidade e sua relagdo com o
comportamento de gresificacdo (Fig. 1). Em outras palavras,
pretende-se elaborar um modelo que correlacione a evolugéo
dos diferentes tipos de porosidade com o aumento da
temperatura, e também, com cada um dos componentes das
massas. Finalmente, o modelo proposto sera aplicado para
desenvolver novas massas ceramicas de grés porcelanico que
gresifiquem a minima temperatura possivel e com a maxima faixa
de estabilidade dimensional.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia de trabalho usada neste trabalho, conforme
representa a Fig. 2, ¢ a proposta de um modelo do processo de
gresificagdo de massas ceramicas, ¢ a subseqiiente aplicagdo
do modelo, com a selegdo de matérias-primas para a obtengdo
de massas ceramicas muito proximas do modelo proposto.

Para a aplicagdo do modelo, foi desenvolvida uma massa
ceramica de queima branca. Foi utilizada uma amostra de argila
(M1) de qualidade industrial. O caulim (M2) foi selecionado
por ser um caulim de alto conteido em caulinita.

Uma frita ceramica (M3) foi otimizada para obter uma
temperatura de fusfo baixa o suficiente para uma alta
viscosidade de fundido [2]. Estas sdo as caracteristicas
fundamentais que deve apresentar um fundente empregado para
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Figura 2: Esquema da metodologia de trabalho adotada.
[Figure 2: Outline of the adopted work methodology.]

Tabela I - Analises quimicas das diversas matérias-primas estudadas (M1, M2 e M3).
[Table I - Chemical analysis of different used raw materials (M1, M2 and M3).]

S0, ALO, TiO, Fe0, CaO MgO NaO KO PF
Tradicional  Argila M1 6055 2567 134 142 034 053 032 187 797
CaulimM2 5773 3952 017 091 003 020 000 143 000
Sintética Frita M3 5763 1190 155 000 522 523 411 1086 350

Tabela II - Analises mineraldégicas das matérias-primas
estudadas (M1, M2 e M3).

[Table II - Mineralogical analysis of used raw materials (M1,
M2 and M3).]

Tabela ITI - Desenvolvimento de uma massa ceramica otimizada.
[Table III - Development of a optimized ceramic whiteware.]

Componentes Massas (%)
Ml M2 M3 a b c
Quartzo 46 2 - Ml 100 40 40
Caulinita 32 90 - M2 - 40 40
Ilita 2 8 - M3 - 20 17
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a elaborag@o de suportes de revestimentos ceramicos.

As respectivas analises quimicas (obtidas por meio de
fluorescéncia de raios X - FRX) e mineraldgicas (obtidas por
meio de difragdo de raios X - DRX) sdo apresentadas nas
Tabelas I e I1.

A Tabela III indica a seqiiéncia do desenvolvimento
realizado na formulagido de massas cerdmicas.

Cada composi¢do de massas foi homogeneizada mediante
moagem por via imida em um moinho rapido de laboratorio. As
barbotinas foram secas e peneiradas em uma peneira de 100 zm.
Os corpos de prova cerdamicos foram conformados por prensagem
em forma de pastilhas de 50 mm de diametro, utilizando uma
prensa semi-automatica de laboratério a pressdes compreendidas
entre 350 e 400 kgf/cm?. A queima foi realizada em um forno
elétrico com uma curva de queima que simula o processo de
queima industrial. As temperaturas maximas de queima para
elaboracdo dos diagramas de gresificagdo foram compreendidas
entre 1100 ¢ 1240 °C, com tempos de patamar de 5 min.

Os diagramas de gresifica¢do foram elaborados a partir dos
dados de retrag@o linear e absor¢do de agua.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Quando se pretende desenvolver uma massa ceramica, parte-
se de uma situagdo inicial definida pelo comportamento da argila
plastica de forma isolada, isto ¢, sem aditivos. A Fig. 3a apresenta
um caso de curva de gresificagdo na qual distingue-se uma
temperatura a partir da qual se inicia o aumento da retragéo
linear ¢ a diminuigdo da absor¢@o de agua. Em geral, prefere-se
as situagdes iniciais em que a altas temperaturas, as curvas tém
inclinagdes positivas e negativas, respectivamente, mas sem
chegar a um valor de absor¢éo de agua proximo de zero. Quando
sdo adicionadas pequenas quantidades de materiais fundentes
a argila base, as curvas se modificarfio pouco e entdo este tipo
de curva também corresponde as massas com formulagdes mal
otimizadas por efeito dos fundentes, ou com compactacdo ou
moagem deficiente.

Se a adigdo de fundentes e ndo-plasticos estiverem corretos
para uma massa de grés ou grés porcelanico, o diagrama de
gresificagdo obtido sera semelhante ao da Fig. 3b.

Neste caso, pode-se distinguir quatro regides no diagrama
de gresificagdo que sdo: I, II, III e IV separadas por trés
temperaturas T, (temperatura de formagao de fase fundida), T
(temperatura Otima de queima) e T, (temperatura de perda da
estabilidade dimensional).

Os principais processos que ocorrem em cada uma das
quatro regides dos diagramas de gresificagdo sdo propostos
no modelo esquematico da Fig. 4.

Na regido I, antes da temperatura de formacdo de fase
fundida T, ocorrem todas as transformagdes das argilas, isto é,
as desidratacgoes e desidroxilagdes, assim como a transformacgao
parcial da fracdo caulinitica em mulita. Os materiais fundentes
ndo sdo afetados a estas baixas temperaturas. O resultado final
¢ que se dispdem de uma microestrutura na qual ocorre a maxima
porosidade aberta (isto é, absor¢do de 4gua maxima).

Na regido 1I, compreendida entre T, e T, formam-se os
primeiros fundidos que sdo de dois tipos. Por um lado, ocorre a
fusdo parcial do material argiloso rico em Na e K (ilita ¢
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Figura 3: Desenvolvimento de curvas de gresificagdo. a) situaggo de partida

da formulag@o (somente argila), em que ndo se alcanga a retragdo linear

maxima (RL__ ) e nem a absor¢do de 4gua minima (AA__ ); b) massa

ideal, em que a retragio linear maxima (RL, ) é atingida ao mesmo tempo

em que a absorcdo de 4gua minima (AA__ ), em umaregido de estabilidade

dimensional (regido I1I); c) massa ndo-otimizada, em que a retragdo linear
maxima (RL__)ndo corresponde a absorgdo de 4gua minima (AA__ ), ndo

havendo estabilidade dimensional (AT ).

[Figure 3: Development of vitrification curves. a) Starting situation of
the formulation (clay only), in that neither a maximum linear shrinkage

(RL, ) nor a minimum water absorption (A4, ) is reached; b) ideal
mixture, in that the maximum linear shrinkage (RL, ) is reached at the

same time that the minimum water absorption (A4, ), in a region of
dimensional stability (region Ill); ¢) non-optimized mixture, in that the
maximum linear shrinkage (RL, ) does not correspond to the minimum

water absorption (A4, ), with no dimensional stability (AT ).]
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Figura 4: Modelo esquematico da evolug@o microestrutural de massas cerdmicas, desenhados conforme o comportamento de gresificagdo

ilustrados na Fig. 3. Os detalhes sdo explicados no texto.

[Figure 4: Schematic model of the microstructural evolution of ceramic whitewares, drawn according to the behavior of the vitrification curve in

Fig. 3. Details are explained in the text.]

montmorilonita), cuja alta viscosidade impede sua propagacao.
Este ndo desenvolve porosidade fechada porque permite o
escape dos gases através da porosidade aberta. O fundido de
alta viscosidade tende a fechar progressivamente a porosidade
aberta, dando lugar a porosidade residual fechada. Por outro
lado, ocorre um fundido de viscosidade mais baixa relacionado
com a fusdo dos fundentes que se estendem a partir destas
particulas. Este pode incluir graos de quartzo que se mantém
inalterados. E, portanto o responsavel pela formagido da
porosidade fechada. Na temperatura T 6tima de queima
coincide o minimo da absor¢@o de 4gua e 0 maximo da retracao
linear, isto ¢, o processo de sinterizacao [3, 4] chega ao final.

220

O comportamento descrito para esta regido do diagrama de
gresificagdo termina quando se consomem todos os fundentes
pelo processo de fusdo. Assim, permite-se fazer a distingdo
entre dois tipos de queima: i) para obter um grésa T <T_ com
existéncia de fundentes (normalmente feldspatos) residuais, e
ii) para obter um grés porcelanico a T = T onde todos os
materiais fundentes ja tornaram o fundido de baixa viscosidade.

A regido III esta compreendida entre T e T , isto ¢, entre a
queima Otima e a perda de estabilidade dimensional. Nesta
regido, formam-se inicialmente os poros fechados que contém
gases, produto da decomposi¢cdo das inclusdes ricas em
elementos volateis procedentes dos feldspatos. Com o
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Figura 5: Aplicagdo do modelo, com o desenvolvimento de frita como
fundente. a) massa inicial - argila M1 + caulim M2; b) adi¢éo de 10%
de frita M3 a massa inicial; ¢) adigdo de 20% de frita M3 a massa
inicial.

[Figure 5: Application of the model with the development of frit as flux.
a) initial mixture - clay M1 + kaolin M2; b) addition of 10% of frit M3
to the initial mixture; c) addition of 20% of frit M3 to the initial mixture.]
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aquecimento, os gases presos nos poros tendem a expandir-
se, resultando em uma forga contraria a retragdo por
densificag@o. Nesta regido, ambos os efeitos devem ser
equilibrados (se a formulagdo estd correta) para manter a
retragdo linear proxima a um valor constante, isto é, para
proporcionar a estabilidade dimensional. Mesmo assim, o
volume de fundido de baixa viscosidade continua aumentando
conforme a temperatura aumenta. Quando a viscosidade do
fundido ¢ suficientemente baixa, seja por efeito da temperatura
ou por sua composi¢do quimica, e/ou sua propor¢do ¢ muito
alta pode ocorrer a deformagéo piropléstica da pecaa T .

Naregido IV, ocorre a intercomunicagio da porosidade antes
fechada por efeito da pressdo interna dos gases, aparecendo
defeitos na forma de borbulhas visiveis. Consequentemente,
forma-se uma porosidade aberta muito grossa que eleva os
valores de absor¢do de adgua. Ao ter uma via de escape dos
gases formados, a pega se deforma somente pelo efeito da baixa
viscosidade. Para retardar que a peca se comporte de acordo
com aregido [V deve-se utilizar um fundente em baixa proporgao,
ao mesmo tempo de baixo ponto de fusdo e alta viscosidade
(para evitar a0 maximo a expanso dos gases caso estes existam).

A Fig. 3¢ apresenta o diagrama de gresificagdo que ocorre
quando a formagdo de porosidade fechada acontece antes do
fechamento da porosidade aberta. Este tipo de diagrama aparece
quando sdo analisadas massas nas quais os feldspatos nédo
s80 bem moidos e as inclusdes amorfas ricas em volateis ficam
na parte interna dos graos, sem poder escapar ¢ dando lugar a
dilatacdo da peca antes que se produza a fusdo total dos
fundentes. Isto também ocorre quando se utilizam fundentes
muito enérgicos que geram fundidos de viscosidade muito baixa
a uma temperatura muito mais baixa que quando ocorre a
formagdo do fundido de alta viscosidade. Consequentemente,
quando decide-se optar pela producédo industrial de uma massa
que tem este comportamento, a temperatura de queima deve
estar compreendida na faixa AT da Fig. 3c.

APLICACAODOMODELO

Da aplicagdo das idéias e dos resultados do trabalho e
modelos anteriores, surgem as seguintes sugestoes:

1) As caracteristicas essenciais de uma massa ceramica para
a produgdo industrial devem ser a gresificagdo a T, minima
possivel, com a méaxima faixa de temperaturas de estabilidade
dimensional, sem a formag@o de porosidade fechada.

ii) A plasticidade da massa deve ser proporcionada por uma
argila plastica de alta fundéncia, maximo contetido em caulinita
e maxima concentracdo de particulas argilosas, que sdo
suficientemente reativas para gerar um fundido de alta
viscosidade que feche a porosidade aberta.

iii) Para proporcionar o maximo contetido em mulita, que é a
fase responsavel pelas propriedades de resisténcia mecéanica
deste tipo de cerdmica, deve-se utilizar o maximo possivel de
caulinita, ndo s6 com argila plastica, mas também com adigdes
de caulim lavado de baixo contetido em graos de quartzo.

iv) Redugdo da plasticidade excessiva do componente
plastico dever ser alcangada com materiais ndo-plasticos [5] a
base de quartzo, pois este é o responsavel pela formacdo da
porosidade interparticular. Além disso, a transi¢do a-f do
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quartzo a 573 °C obriga a ciclos de queima com periodos de
resfriamento lento na temperatura mencionada, diminuindo
consideravelmente a capacidade de produgdo dos fornos
industriais.

v) Fundentes com o minimo possivel tamanho de particula
deve ter a fungdo ndo-plastica, além de substituir por um fundido
a minima temperatura possivel com o maximo de viscosidade
de fundido.

Com estas sugestdes foi desenvolvida uma frita especifica
(M3) que foi adicionada a argila M1 com o caulim M2, resultando
em massas com os diagramas de gresificacdo da Fig. 5. A mistura
inicial de argila e caulim se comporta de acordo com o diagrama
da Fig. 5a alcangando valores de absor¢do de agua de 0,5% a
1220 °C. Com a adigdo de 10% em peso da frita M3, estes valores
sdo alcangados a 1200 °C, mas com 20% em peso (ver Fig. 5¢)
obtém-se ceramicas do tipo grés porceldnico a temperaturas da
ordem de 1150 °C, com uma faixa de estabilidade dimensional
de cercade 75 °C.

CONCLUSOES
Com o desenvolvimento do trabalho, as seguintes

conclusdes podem ser descritas:
- O modelo proposto apresenta concordancia com o
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comportamento térmico (curvas de gresificacdo) geral de
massas ceramicas de grés porcelanico;

- O desenvolvimento de uma nova formula¢do de massa
baseada no modelo resultou em um material com uma ampla
faixa de estabilidade dimensional (cerca de 100 °C).
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