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Resumo

O porcelanato tem se destacado no mercado atual de revestimentos cerdmicos, pois apresenta excelentes caracteristicas técnicas e estéticas.
Neste trabalho foram selecionadas matérias-primas ceramicas tradicionais e adotada uma formulac@o padrao convencionalmente reportada
na literatura, visando a substituicdo da fase fundente (feldspato) da composicao por dois tipos de matérias-primas formadoras de fase liquida
em alta temperatura. O objetivo foi avaliar essas matérias-primas como alternativas técnicas e de menor custo, uma vez que, em uma massa
de porcelanato, a quantidade de fundente ¢ muito grande, e representa aproximadamente 50% do total das matérias-primas utilizadas. A
nefelina sienito foi a matéria-prima natural substituta escolhida por pertencer a familia dos feldspatdides e que possui caracteristicas fisico-
quimicas semelhantes ao feldspato, portanto, uma elevada fundéncia. O segundo fundente foi um material sintético, denominado fluxo,
com caracteristicas fisico-quimicas bem diferentes e uma fundéncia ainda maior. A substitui¢@o ao feldspato ocorreu de maneira total e/ou
parcial, por meio de combinagdes entre os fundentes alternativos. As massas foram processadas a partir da mistura de pds, moagem a timido,
secagem, desaglomeracdo, compactacdo e queima. Além das curvas de gresificacdo, técnicas como sedimentometria, dilatometria, medidas
de porosidade aparente, ensaio de resisténcia mecanica a flexdo a trés pontos, microscopia eletronica e difratometria de raios X foram
utilizadas para a caracterizagdo dos materiais apds queima em diversas temperaturas. Os principais resultados mostraram que, a principio,
¢ possivel a combinagdo das matérias-primas nefelina e fluxo como material alternativo ao feldspato, pois elas proporcionam a gresificagéo
em temperaturas mais baixas. Composi¢des com ambos fundentes apresentaram baixos valores de absor¢do de dgua (< 0,1%) e elevada
resisténcia mecanica (45 MPa) quando comparadas a padrdo, apesar de maior deformagao piroplastica. A presenca da nefelina nao altera
qualitativamente a formacao de fases e o fluxo gera novas fases cristalinas.
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Abstract

The porcelainized stoneware has been outstanding in the current market of ceramic tiles because it offers excellent technical and esthetic
features. In this research, traditional ceramic raw materials were selected and a standard formulation reported in the literature was adopted,
aiming to replace the vitreous phase former (feldspar) from the composition by two fluxing agents at high temperature. The objective was to
evaluate these materials as a technical alternative at lower cost since, in the porcelain, the amount of flux former is very large, and represents
approximately 50% of all raw materials used. The nepheline syenite was the natural raw material selected to replace the feldspar due to the
fact that it belongs to the family of feldspathoids, and has similar physicochemical characteristics, and therefore a high fluxing efficiency. The
second vitreous phase former was a synthetic material, named flux agent, with physical and chemical characteristics very different from those
of the feldspar and even greater fluxing efficiency. The replacement of feldspar occurred in a complete and/or in part, through combinations
of the alternative fluxes. The masses were processed from mixing of powders, wet milling, drying, desagglomeration, compaction and firing.
In addition to the curves of vitrification, techniques, as sedimentometry, dilatometry, apparent porosity measurements, flexure strength test,
electron microscopy and X-ray diffraction were used to characterize the material sintered at different temperatures. The most important
results show that it is possible to combine nepheline and synthetic flux as an alternative material other than feldspar, because they promote
vitrification at lower temperatures. Compositions with both fluxes showed low values of water absorption (< 0.1%) and high mechanical
strength (45 MPa) when compared to the standard, despite of the higher pyroplastic deformation. The presence of nepheline does not change
qualitatively the formation of phases and the synthetic flux generates new crystalline phases.
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INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento mundial dos materiais
ceramicos nas ultimas décadas fez com que o conhecimento
cientifico e tecnologico se tornasse cada vez mais necessario
na area. A competitividade entre os fabricantes ceramicos

exige que estes busquem minimizar seus custos de producao,
sem que prejudiquem seus padrdes de qualidade e atendam
normas propostas pelos drgaos nacionais e internacionais de
controle de qualidade [1].

Atualmente, devido a uma significativa evolucao tecno-
logica no setor de revestimentos ceramicos como, por
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exemplo, o desenvolvimento e implementagdo de novos
equipamentos, o setor apresenta um grande crescimento,
chegando a uma produgdo de aproximadamente 6,3 bilhdes
de m*ano.

No Brasil, o setor de revestimento ceramico € constituido
por 94 empresas com 117 plantas industriais instaladas
com uma produg¢do de 713,4 milhdes de metros quadrados,
para uma capacidade instalada de 781 milhdes de metros
quadrados, com a estimativa de se atingir, no ano de 2009,
cerca de 785 milhdes de m? [2].

Porcelanato

Dentro do grupo de ceramicas para revestimento
encontra-se o porcelanato, conhecido também como grés
porcelanato, ou ainda chamado de granito cerdmico, ou
grés fino porcelanato [3]. Esta nomenclatura se deve ao
fato de que grés porcelanato ¢ derivado de “gres”, que
denomina materiais cerdmicos com estrutura compacta,
caracterizados por uma fase cristalina imersa em uma
matriz vitrea predominante, ¢ “porcellanato”, termo que
se refere as caracteristicas técnicas deste produto similares
a da porcelana [4]. Os corpos de grés porcelanato sdo
comumente constituidos de aproximadamente 55-65%
de uma matriz vitrea, 20-25% de quartzo e 12-16% de
mulita [5]. No entanto, atualmente, a partir da norma
NBR 15463, Norma Brasileira de Porcelanato, todas as
denominagdes foram simplificadas e adotadas simplesmente
pela palavra porcelanato [4]. O porcelanato ¢ a tendéncia
atual em produto cerdmico para revestimento que apresenta
caracteristicas técnicas e estéticas distintas das demais
ceramicas esmaltadas tradicionais [6]. No inicio de sua
fabricacdo, o porcelanato era produzido a 1200 °C em
longos periodos que variavam de 40 a 50 h sendo, portanto,
um processo extremamente lento. Entre 1970 e 1980, com
o continuo desenvolvimento da tecnologia, conseguiu-
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se diminuir os ciclos de queima a valores muito menores
por meio da alteragdo da formulagdo deste produto, sendo
possivel chegar, dependendo do formato, a valores de 35 a
90 min. Esse novo ciclo de queima tornou-se proximo aos
encontrados em revestimentos cerdmicos tradicionais, que
apresentam temperatura de queima variando de 1180 °C a
1250 °C [7]. Com a substitui¢do dos antigos fornos a tanel
por modernos fornos a rolo e a utilizagdo de prensas cada vez
mais potentes (prensas hidraulicas), pecas dos mais variados
tipos e tamanhos puderam ser fabricadas e, desde entdo,
o porcelanato se apresenta como um produto altamente
competitivo e versatil, podendo atingir varios setores ¢
diferentes aplicagdes, atendendo tanto as caracteristicas
estéticas, como as caracteristicas técnicas [8]. Com a
finalidade de elevar a qualidade dos produtos disponiveis
no mercado, o Brasil, no ano de 2007, foi pioneiro na
implementag@o de uma norma especifica para o porcelanato,
a NBR 15463 [9], tornando mais exigente as caracteristicas
necessarias para a utilizagdo do termo porcelanato. Devido a
suas caracteristicas o porcelanato ¢ motivo de atengao tanto
de fabricantes nacionais e internacionais como também
da comunidade cientifica, que procuram otimizar suas
propriedades a fim de que, mesmo sendo constituido por
matérias-primas essencialmente naturais, possa apresentar
um desempenho compardvel ao das ceramicas técnicas,
cujas tecnologias empregadas na fabricacdo sdo bem mais
sofisticadas [10].

Matérias-primas

Na fabricagdo de revestimentos ceramicos em geral,
bem como para a fabricacdo de porcelanato, ndo existe
uma Unica matéria-prima natural que venha a apresentar
todas as caracteristicas necessdrias para que ocorra uma
boa formulagdo: uma boa fundéncia, uma boa estabilidade
dimensional, entre outras caracteristicas. Portanto, se faz

Tabela I - Composigdes tipicas e analises quimicas de massas ceramicas

para porcelanato [4].

[Table I - Typical compositions and chemical analysis of ceramic bodies

for porcelainized stoneware tile [4].]

Composigdes 1 2 3 4 5 6
Argila 38 41 45 35 30 35
Feldspato 40 16 35 45 50 38
Caulim 12 8 - - - 15

Areia

Feldspética 10 35 20 20 20 12
Sio, 68,8 70,6 69,4 70,2 70,5 67,8
AL, 19,9 18,6 19,0 18,3 17,1 20,4
K,0 +Na, 0 5,6 4,9 6,1 5,7 53 4,0
Fe O, 0,6 0,5 0,7 0,5 0,6 0,4
CaO + MgO 0,5 0,5 0,6 0,7 1,2 0,5
P.F. 3,8 3,6 3,3 3,5 3,8 3,7




264 J. A. Baucia et al. / Ceramica 56 (2010) 262-272

necessaria a utilizagdo de uma mistura de matérias-primas
para se obter as caracteristicas desejadas de uma massa a
verde [11]. Para a fabricacdo do porcelanato, a mistura
de matérias-primas utilizadas caracteriza-se por serem
compostas por uma porcentagem variavel de 30-50% em
peso de caulim e/ou argilas e uma propor¢do similar a
anterior de feldspato sddico/potassico. Sdo utilizados ainda,
para a prepara¢do da massa, outros tipos de matérias-primas,
em uma escala menor, tais como a areia (fonte de quartzo),
argila bentonitica, talco, entre outros, para se conseguir
atingir determinadas propriedades do produto, ou facilitar
a etapa de processamento. Ainda, estas matérias-primas que
formam o sistema devem apresentar baixo teor de 6xido de
ferro (que afeta a coloragdo), ja que a eficacia dos pigmentos
adicionados a composi¢do depende diretamente da brancura
da peca [12]. As matérias-primas comumente utilizadas
para a fabricacdo do porcelanato, e os 6xidos que estas irdo
fornecer ao sistema para posterior formacdo das fases sdo
fornecidas na Tabela I.

A baixa porosidade e, conseqiientemente, elevada
resisténciamecanica conferidaaos produtos finais, fazem com
que o feldspato esteja presente em grandes quantidades na
massa de porcelanato tendo, portanto, um papel fundamental.
Eles podem ser definidos como silico-aluminatos de metais
alcalinos e alcalinos terrosos e, do ponto de vista quimico,
podem ser de quatro tipos [11]: feldspato potéssico, (K,O.
AlLQ,.6Si0,), também conhecido como ortoclésio; feldspato
sodico, (Na,0.Al,0,.6Si0,), albita; feldspato célcico, (CaO.
Al0,.28i0,), anortita; feldspato barico, (BaO.Al0,.2Si0,),
anortita. Os dois ultimos apresentam-se em um numero
menor de ocorréncias, sendo entdo os dois primeiros
utilizados mais freqiientemente.

A adicdo de feldspato na massa de porcelanato
desempenha um papel de fundente que proporciona as
primeiras fases liquidas durante a queima, sendo responsaveis
pelo processo inicial de densificagdo, que contribui para
a reducdo da porosidade. A fusibilidade e a formacao de
eutéticos com outros elementos presentes possibilitam
atingir a gresificagdo mesmo a temperaturas relativamente
baixas, que sdo caracteristicas dos minerais feldspaticos [4].

Junto aos feldspatos, ha outra categoria de matérias-
primas fundentes, pertencente ao grupo dos feldspatoides,
como por exemplo, a nefelina, que ¢ muito utilizada na
fabricagdo de vidros e em alguns setores ceramicos, por
ser uma fonte de alcalis, que diminui a fusibilidade da
composicao, melhora a capacidade fluxante e favorece o
processo de vitrificagdo em temperaturas mais baixas. Varios
materiais alternativos ao feldspato vém sendo estudados por
grupo de pesquisas e avaliados industrialmente, tais como o
fonolito, filitos, talco e mais recentemente matérias-primas
sintéticas como fritas e materiais reciclados como pé de
vidro e de granito [13-15]. No entanto, apesar dos diferentes
tipos de alcalis presentes em cada um desses fundentes, a
composicdo quimica total da matéria-prima substituinte
influencia a microestrutura final do produto, indicando
utiliza¢des especificas para cada caso. Assim, a reformulagao
da massa baseada apenas na composi¢do quimica da relag@o

alcalis do feldspato para alcalis do fundente, ainda requer
estudos para garantir produtos com as mesmas propriedades
finais de uma composicao tradicional de porcelanato.

A nefelina sienito ¢ uma rocha ignea alcalina, sem
presenca de quartzo e com predomindncia de feldspatos
(microclinico e albita), feldspatdides (nefelina sodalica),
dolomita, monazita e minerais portadores de ferro (6xidos
e/ou sulfetos), possuindo coloragdo que varia de tons mais
brancos amarelados até os incolores; sua dureza na escala
Mohs é 6 e seu peso especifico ¢ 2,6 g/cm®. Estas propriedades
sdo proximas as propriedades do feldspato, fazendo com
que a nefelina sienito apresente um grande potencial para
utilizagdo em massas para fabricacdo de porcelanato [15].
A nefelina ¢ bastante usada na fabrica¢do de praticamente
todos os esmaltes cerdmicos, particularmente por causa da
sua capacidade de atuar em ambos os ciclos, o de queima
rapida e o convencional. Pode-se destacar que a vantagem
da nefelina ante o feldspato consiste na sua a¢do fundente
muito superior, além de produzir um fundido de menor
viscosidade. Este fato estd ligado a maior quantidade de
oxidos fundentes (K,0+Na,0), em torno de 14%, enquanto
esta proporgao ¢ cerca de 12% no feldspato; sendo assim ¢
necessaria uma temperatura menor para sinterizar a pega [5].

Se, por um lado, quando se utiliza a nefelina o produto
apresenta um alto grau de densificacdio e aumento na
resisténcia mecanica, por outro, o alto teor de 6xido de
ferro (> 2%) normalmente presente nesta matéria-prima,
dificulta sua utilizagdo em ceramicas que exijam um alto
teor de brancura, a ndo ser que ela seja desmagnetizada.
Paralelamente, varios estudos estdo sendo realizados na
tentativa de utilizacdo de matérias-primas sintéticas, visando
a maior reprodutibilidade das caracteristicas quimicas dos
fundentes cerdmicos. Neste presente trabalho, esse tipo de
material também sera utilizado. Um material sintético, obtido
pela fusdo, em laboratorio, de 6xidos, o qual foi denominado
fluxo sintético e que proporciona sinterizagdo por fluxo
viscoso sera aplicado como um fundente alternativo ao
feldspato em composicdes de porcelanato. Neste ambito, este
trabalho busca avaliar a presen¢a de fundentes alternativos
substitutos ao feldspato, cujas composi¢cdes quimicas,
diferem principalmente nos tipos e teores de oxidos
alcalinos e alcalinos terrosos, nas caracteristicas de massas
para fabricacdo de porcelanato. Assim, o objetivo principal
foi estudar composi¢cdes com dois diferentes fundentes, o
feldspatoide nefelina e o fluxo sintético, comparativamente
auma composicao tradicional de porcelanato com feldspato.
Para isto, foram analisadas as caracteristicas cerdmicas apos
queima de composi¢des com substitui¢ao total do feldspato,
bem como de combinagdes entre eles: feldspato/nefelina,
feldspato/fluxo, nefelina/fluxo.

MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas que foram utilizadas para a realizagao
deste trabalho s3o materiais comerciais que apresentam
analise quimica definida para que as composi¢des possam
ser preparadas com maior reprodutibilidade. As mais
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Tabela II - Analises quimicas das matérias-primas (% em peso) utilizadas nas composi¢des de porcelanato.
[Table II - Chemical analysis of raw materials (wt.%) used in the compositions of porcelainized stoneware tile.]

Matéria-prima Sio, ALO,  FeO, CaO Na O K,0 TiO, MgO PF

Feldspato 65,17 19,09 0,03 0,10 2,85 11,63 0,01 0,02 0,68
Nefelina 63,20 19,60 0,23 0,38 6,90 8,30 0,14 0,01 -
Fluxo 70,60 0,72 0,34 9,09 14,2 0,24 0,03 3,64 0,29
Argila S.Simao 54,44 2991 1,08 0,41 0,03 0,50 1,02 0,09 12,42
Caulim 45,16 39,24 0,88 0,01 0,11 1,08 0,07 0,03 13,35
Quartzo 98,93 0,50 0,04 0,03 0,07 0,17 0,01  <0,01 0,22
Talco 62,92 0,59 0,24 0,02 <0,01 <0,01 0,01 30,95 5,26

Nota: as matérias-primas feldspato, argila, caulim, quartzo e talco sdo de procedéncia da Minasolo S.A. e a nefelina desmagnetizada (Fe,0,<2%) e

fluxo da Ematec S.A.. Todas as matérias-primas foram adquiridas com granulometria inferior a 149 um (peneira de abertura 100 mesh,).

importantes delas, em funcdo de se tratar do escopo
principal deste trabalho, sdo os fundentes: feldspato
potassico, nefelina e fluxo sintético. As composi¢des
que foram avaliadas sd3o baseadas em uma composicdo
padrdo para porcelanato [11], que consiste em 45% em
peso de feldspato potassico (ortoclasio), 35% em peso de
argila caulinitica, 15% em peso de caulim, 7% em peso de
quartzo, ¢ 3% em peso de talco

As andlises quimicas das matérias-primas utilizadas sdo
apresentadas na Tabela II, de acordo com os fornecedores.

Preparacgdo dos corpos de prova

Inicialmente as matérias-primas foram pesadas segundo
as composicdes previamente estabelecidas, misturadas a
dgua e ao defloculante (2% em peso de silicato de sodio),
e moidas em moinho de bolas de alumina durante 24 h.
Depois da moagem cada barbotina foi seca em estufa a
110 °C. Apds a secagem, as massas foram desagregadas
em almofariz e passadas em peneira de malha 80 mesh;
8% de agua foram adicionados para a granulagdo em
peneira 48 mesh para auxiliar na etapa de prensagem. Os
po6s foram acondicionados por 24 h para uma completa
homogeneizacdo da umidade. Em seguida as misturas de
matérias-primas foram prensadas em moldes metalicos (7
cm de comprimento x 2 cm de largura) em uma prensa
hidraulica, com pressdo de compactagio 240 kgf/cm?.

As amostras obtidas foram queimadas em forno elétrico
ao ar por diversas temperaturas e resfriadas naturalmente
até a temperatura ambiente. Foi adotado um ciclo de
queima com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, com
um patamar de 10 min, nas seguintes temperaturas: 900,
950, 1000, 1050, 1100, 1150, 1200 °C. Apods as queimas
as amostras foram caracterizadas quanto a densidade e
porosidade aparente, absor¢do de dgua, retracdo linear, e
resisténcia mecanica a flexdo. A analise microestrutural foi
feita em superficies de fratura por microscopia eletronica
de varredura e a analise de difragdo de raios X em amostras
retiradas do mesmo corpo-de-prova apos desagregagao em
almofariz de agata.

Foram estudados neste trabalho trés grupos de
composi¢des diferentes: composi¢des baseadas em
uma composicdo padrao, utilizando matérias-primas
convencionais encontradas na literatura, porém com
substituicdo do feldspato (total e substituicdes parciais)
pela nefelina sienito como fundente; composicdes
baseadas em uma composi¢cdo padrdao, utilizando
matérias-primas convencionais encontradas na literatura,
porém com substituicao do feldspato (total e substituicdes
parciais) por um fundente (fluxo) sintético; composicdes
baseadas em uma composi¢do padrio, porém utilizando
como fundente a mistura de nefelina e fluxo sintético
em diferentes propor¢des. A Tabela III apresenta as
composicdes de interesse estudadas.

Tabela III - Formulacdes basicas de porcelanato, onde o fundente feldspato foi substituido inteira e
proporcionalmente por nefelina e fluxo sintético, de forma a gerar as diferentes reformulacdes (% em peso).
[Table III - Basic formulations of porcelainized stoneware tile, where feldspar was replaced whole and
proportionately by nepheline and synthetic flux , to generate the different reformulations (wt.%).]

Composi¢ao  Feldspato  Nefelina Fluxo Argila Caulim Quartzo Talco
1 45,00 0,00 30 15 7 3
3 22,50 22,50 30 15 7 3
5 0,00 45,00 30 15 7 3
8 22,50 22,50 30 15 7 3
10 0,00 45,00 30 15 7 3
13 22,50 22,50 30 15 7 3
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Caracterizag¢do das matérias-primas e composigoes

As matérias-primas foram caracterizadas quanto a
analise quimica, por meio da técnica de fluorescéncia
de raios X, e as misturas de pds das composi¢cdes por
sedimentometria para obten¢do das curvas de distribuicdo
de tamanho de particulas; a difragdo de raios X foi
empregada somente para a caracterizacdo das matérias-
primas fundentes, uma vez que as demais matérias-primas
das composi¢des foram mantidas inalteradas. Os corpos-de-
prova prensados também foram analisados por dilatometria
para observacdo das temperaturas de inicio de sinterizagao
de cada composi¢do como fungao da alteragdo dos materiais
fundentes.

Caracterizagdo das amostras apos a queima

Os corpos-de-prova das diversas composi¢cdes foram
caracterizados apds a queima por medidas de densidade
e porosidade aparente, absor¢do de agua, retracdo linear
de queima (curva de gresificagdo), resisténcia mecanica a
flexdo a trés pontos e deformacao piroplastica. Para a analise
da formacdo de fases e observagdo do desenvolvimento
microestrutural foram utilizadas as técnicas de difracao
de raios X e microscopia eletronica de varredura,
respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Distribui¢do do tamanho de particulas

Procurou-se por meio da moagem, ainda que por um
tempo longo (24 h), garantir que toda massa (mistura de
matérias-primas da formulagdo) estivesse passante em
peneira de malha 325 mesh (< 45 um), isto é, moagem
fina (sem residuo), como recomendado para fabricacdo de

Tabela IV - Distribui¢do do tamanho de particulas das massas
de porcelanato das composi¢des em que se utilizaram os
fundentes feldspato, nefelina e fluxo puros e combinados (%
em peso).

[Table IV - Particle size distribution of powders of
porcelainized stoneware tile porcelain compositions with
pure and combined feldspar, nepheline and synthetic flux
wt.%).]

Composigio D,, (wm) D, (wm) D,, (um)
1 19,0 5,2 1,1
3 23,0 6,3 1,1
5 20,0 6,7 1,2
8 30,5 9,2 1,3
10 23,0 10,0 1,5
13 27,5 8 2,0

Nota: D, é o diametro abaixo do qual o material possui 10% de particulas;
D, representa o diametro médio e D, o diametro abaixo do qual o material
possui 90% de particulas.

porcelanato. Tamanhos caracteristicos as propor¢des em que
10, 50 e 90% do material sdo passantes foram determinados
por sedimentometria e representados respectivamente por
D,, Dy, € Dy,. Os resultados estdo apresentados na Tabela
Iv.

Embora se tenha mantido as mesmas condi¢des
experimentais durante a etapa de mistura e moagem das
matérias-primas, as composi¢des contendo o fundente
fluxo apresentaram mais larga distribui¢do ¢ maior tamanho
médio de particulas do que as massas com feldspato ou e/
ou nefelina. Este fato se deve a maior dureza do material

sintético em relagdo as matérias-primas naturais.
Curvas de gresificagcdo

As curvas de gresificagdo sdo apresentadas para cada
composi¢do e outros resultados da caracterizacdo foram
agrupados em funcdo da combinagcdo dos materiais
fundentes, para uma melhor visualizagdo e comparagdo
entre as trés séries de massas, nas quais houve a substitui¢do
do feldspato por feldspato/nefelina; feldspato/fluxo ou
nefelina/fluxo.

Composigdo 100% feldspato (ou composigdo 1)

Esta composi¢do ¢ considerada como sendo uma
composi¢do teodrica padrdo [18], constituida por 45%
feldspato, 30% argila Sdo Simao, 15% caulim, 7% quartzo
e 3% talco, sendo reproduzida neste trabalho. Por meio da
analise da curva de gresificacdo da composi¢do 1, pode-se
notar que nao houve nenhum aumento de sua retragdo linear
e uma diminuicdo em sua absor¢do de agua até ~ 1050 °C
(Fig. 1). A partir desta temperatura, os valores de retracao e
absorcao comecam a se modificar e este comportamento se
torna mais acentuado a 1150 °C, quando ocorre uma queda
na absor¢do e aumento da retracdo, possivelmente devido a
presenga da fase liquida oriunda do feldspato.
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Figura 1: Grafico de gresificagdo da massa de porcelanato de
composicao 1 (100% feldspato).

[Figure 1: Vitrification curves of porcelainized stoneware
tile body of composition 1 (100% feldspar).]
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Composicao 50% feldspato e 50% nefelina (ou
composi¢cdo 3)

Pode-se analisar por meio da curva de gresificagdo para
esta composicao, Fig. 2, mais uma vez um aumento da
retragdo linear e uma diminui¢do dos valores de absorgao
de 4gua com o aumento da temperatura de queima. Porém
temperaturas maiores ainda sdo necessarias para a obtencao
de menores valores de absor¢do de dgua, necessarias para
massas de porcelanato.
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Figura 2: Curva de gresificagao da massa de porcelanato de
composic¢ao 3 (50% feldspato ¢ 50% nefelina).

[Figure 2: Vitrification curves of porcelainized stoneware
tile sample of composition 3 (50% feldspar and 50%
nepheline).]

Composicao 100% nefelina (ou composigdo 5)

A curva de gresificagdo desta composi¢do, Fig. 3,
mostra a maior fundéncia da nefelina em relagdo ao
feldspato (Fig. 1), ndo s6 pelo maior valor de retragdo
linear e, principalmente, pelo menor valor de absor¢do de
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Figura 3: Grafico de gresificagdo da massa de porcelanato de

composigdo 5 (100% nefelina).

[Figure 3: Vitrification curves of porcelainized stoneware

tile sample of composition 5 (100% nepheline).]

900 950

agua, mas pelo deslocamento do ponto de cruzamento para
menor temperatura. No entanto, vale observar que nenhuma
modificagdo ocorre até 1050 °C.

Composigdo 50% feldspato e 50% fluxo (ou composigdo 8)

Observando a curva de gresifica¢ao para esta composi¢ao
de ntimero 8, Fig. 4, pode-se notar que o aumento da retragao
linear e a diminuicdo da absor¢do de agua ja ocorrem a
900 °C, indicando mais uma vez, a maior capacidade de
fundéncia e/ou reatividade da matéria-prima fluxo na matriz
(composi¢ao global de porcelanato).
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Figura 4: Curva de gresificagdo da massa de porcelanato de
composicao 8 (50% feldspato e 50% fluxo).

[Figure 4: Vitrification curves of porcelainized stoneware
tile sample of composition 8 (50% feldspar and 50%
synthetic flux).]

Composig¢ao 100% fluxo (ou composigdo 10)

Por meio da andlise da curva de gresificagdo da
composicao 10, Fig. 5, observa-se que na primeira
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Figura 5: Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de
composic¢ao 10 (100% fluxo).

[Figure 5: Vitrification curves of porcelainized stoneware
tile sample of composition 10 (100% synthetic flux).]
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temperatura de queima utilizada (900 °C) ja ocorreu o ponto
de inicio de retragdo e diminuicao de absor¢ao de agua. Desta
forma, o ponto de cruzamento das curvas correspondentes
a essas caracteristicas foi deslocado para uma temperatura
inferior a aquelas obtidas para composi¢cdes em que houve
a combinagdo feldspato-nefelina e feldspato-fluxo como
material formador de fase liquida.

Composigao 50% nefelina e 50% fluxo (ou composigdo 13)

Analisando acurvade gresificagdo para estacomposigao,
Fig. 6, ¢ possivel observar que o fluxo abaixa a temperatura
de inicio de retracdo e diminui¢do da absor¢do de agua
(900 °C). Este efeito também foi observado anteriormente
para a composi¢do 8 (Fig. 4) em que a massa foi preparada
com 50% de feldspato e 50% de fluxo.

A comparagao das caracteristicas ceramicas apds queima
das massas constituidas por feldspato, nefelina, fluxo e
combinagdes dessas matérias-primas como fundentes foi
realizada a partir de amostras selecionadas, que tiveram
temperatura de queima de 1200 °C, pois elas apresentaram
valores de absor¢ado de agua <0,5%.

20 1

15 1 ;
—#— Absorgao de Agua

(%)

10 4 —eo— Retragao Linear

0 »

900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (°C)

Figura 6: Curva de gresificacdo da massa de porcelanato de
composicao 13 (50% nefelina e 50% fluxo).

[Figure 6: Vitrification curves of porcelainized stoneware
tile sample of composition 13 (50% nepheline and 50%
synthetic flux).]

Porosidade aparente

As densidades a verde, apds prensagem e secagem, para
as amostras de todas as composi¢des variaram em torno de
1,85 g/cm’. Este valor esta abaixo dos valores usualmente
utilizados na industria para a conformagao de composicdes de
grés porcelanato (2,0 a 2,1 g/cm?®). Neste trabalho, no entanto,
apesar da ndo otimizagao das condi¢des de conformagao, os
resultados sdo importantes do ponto de vista de comparagao
entre as diversas composicdes estudadas, onde o efeito do
tipo de fundente € o objeto de estudo.

A Fig. 7 apresenta os resultados das porosidades

aparentes em funcdo da temperatura de queima para as
massas com as matérias-primas fundentes feldspato,
nefelina e fluxo (composigdes 1, 5 e 10), respectivamente.
O efeito da nefelina na densificagdo ¢ bastante similar
ao proporcionado pelo feldspato até 1100 °C, e que em
temperaturas superiores, a nefelina ¢ mais efetiva e leva a
uma reducao significativa da porosidade. Por outro lado, o
efeito do fluxo como fundente da composicdo inicia-se a
uma temperatura bem inferior (< 900 °C) e torna-se ainda
mais acentuado em temperaturas maiores, levando a uma
porosidade nula em torno de 1150 °C.
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Figura 7: Porosidade aparente em fungdo da temperatura
de queima para composi¢des de porcelanato contendo
diferentes matérias-primas fundentes: feldspato (1); nefelina
(5) e fluxo sintético (10).

[Figure 7: Porosity as a function of firing temperature
for porcelainized stoneware tile compositions containing
different fluxing materials: feldspar (1), nepheline (5) and
synthetic flux (10).]

Resisténcia mecdnica

De maneira geral, pode-se observar que os corpos-de-
prova da composi¢do com feldspato apresentaram menor
resisténcia que aqueles das composi¢des com nefelina ou
fluxo (Fig. 8). Este comportamento era esperado devido a
maior porosidade dos corpos-de-prova contento o feldspato,
e os graficos mostraram-se coerentes com os obtidos para
as medidas de porosidade aparente (Fig. 7). A 1200 °C a
composi¢ao 10 (100% fluxo) inicia o processo de super
queima, que foi visualmente observada pela sua expansdo
e excessiva vitrificacdo superficial e isto, possivelmente,
influenciou na resisténcia mecanica dos corpos-de-prova
causando a queda na curva da Fig. 8.

E importante ressaltar que nio s6 os defeitos ¢ a
porosidade do material afetaram a resisténcia mecanica,
mas as fases desenvolvidas e o teor de fase vitrea certamente
também contribuiram. Os valores apresentados foram obtidos
pela média de 4 corpos-de-prova para cada temperatura de
queima e os desvios padrdo ndo ultrapassaram 10% em todas
as situagdes (ou seja, composi¢des com um Unico fundente,
bem como misturas de fundentes). Para as composi¢des que
apresentavam como fundentes as combinagdes entre feldspato-
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nefelina, feldspato-fluxo e nefelina-fluxo (composigdes 3, 8
e 13, respectivamente), pode-se observar que a utilizagdo
de fluxo ndo s6 melhorou a resisténcia do material quando
combinado com o feldspato, como conseqjiiéncia da redugao
da porosidade, mas também quando foi utilizado junto com
a nefelina.

50,0
—#%— Composigao 1

© -1 —sa&— Composicao 3 £
T —o—Ci sicao 5
g 40,0' - cx::su;::s
«@ "u\ +  Composigio 10
) - =
.!’ o 4 Composigaoe 13
w = 30,0
25 1
8%

20,04
oz
S .© T
3 1001
= |

0,0 1

950 1000 1050 1100 1150 1200
Temperatura (°C)

900

Figura 8: Curvas de variacdo do moddulo de resisténcia
a flexdo em fungdo da temperatura de queima para
composigdes de porcelanato contendo diferentes matérias-
primas fundentes: feldspato (1); nefelina (5); fluxo sintético
(10); 50% feldspato e 50% nefelina (3); 50% feldspato e
50% fluxo (8); 50% nefelina e 50% fluxo (13).

[Figure 8: Module flexural strength as a function of firing
temperature for porcelainized stoneware tile compositions
containing different fluxing materials: feldspar (1),
nepheline (5); synthetic flux (10); 50% feldspar and 50%
nepheline (3); 50% feldspar and 50% synthetic flux (8);
50% nepheline and 50% synthetic flux (13).]

Dilatagado térmica

Com o objetivo de se observar o comportamento de cada
massa de porcelanato em fungdo da temperatura de queima,
foi realizado o ensaio de dilatometria. A Fig. 9 apresenta os
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Figura 9: Curvas de dilatagdo térmica para composi¢des de
porcelanato contendo diferentes matérias-primas fundentes:
feldspato (1); nefelina (5); fluxo sintético (10); 50%
feldspato e 50% nefelina (3); 50% feldspato e 50% fluxo
(8); 50% nefelina e 50% fluxo (13).

[Figure 9: Curves of thermal expansion for porcelainized
stoneware tile compositions containing different fluxing
materials: feldspar (1); nepheline (5); synthetic flux (10);
50% feldspar and 50% nepheline (3); 50% feldspar and 50%
synthetic flux (8); 50% nepheline and 50% synthetic flux (13).]

resultados de dilatacdo térmica para as composigdes sem a
mistura de fundentes. Pode-se observar que a composicao
contendo somente fluxo, como material fundente na
massa de porcelanato, apresenta uma maior dilatagdo se
comparada as composigdes com feldspato ou nefelina. No
entanto, apresenta o inicio de retragdo em torno de 800 °C
que a leva a sinterizar em temperaturas mais baixas que
as outras composi¢des, conforme observado na curva de
gresificacdo (Fig. 5). O efeito da fundéncia do fluxo também
fica evidente quando sdo comparadas as composi¢cdes em
que foram mantidas as mesmas propor¢des dos fundentes
(50% de cada tipo). Tanto a composi¢ao contendo fluxo com
feldspato (composicdo 8), como a que contém fluxo com
nefelina (composigdo 13), mostraram que a retracdo inicia-
se em temperaturas inferiores a da composi¢do contendo
50% de feldspato com 50% de nefelina (Fig. 3).

A Tabela V apresenta temperatura de inicio de retragdo

Tabela V - Temperatura de inicio de retragdo e coeficiente de dilatacdo térmica para massas de porcelanato

contendo diferentes tipos e propor¢des de fundentes.

[Table V - Initial temperature of shrinkage and thermal expansion coefficient of porcelainized stoneware tile
bodies containing different types and proportions of fluxing materials.]

Composi¢do Feldspato (%) Nefelina (%) Fluxo (%) Terggireatx;giolg;cm a 07602,01)
1 45,00 0,00 895 6,43
3 22,50 22,50 890 6,46
5 0,00 45,00 865 6,72
8 22,50 22,50 850 7,2
10 0,00 45,00 830 8,55
13 22,50 22,50 850 7,67
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para cada composicdo estudada obtidos pelo ensaio de
dilatometria. Também sao apresentados os coeficientes de
expansao térmica linear (o) na faixa de 200 a 800 °C. Pode-se
notar que, se por um lado a presenga de fluxo na composi¢ao
facilita o inicio da retragdo (processo de sinterizagdo), por
outro, ele eleva o coeficiente de expansao térmica linear. Esses
fatos estdo diretamente ligados ao ponto de amolecimento da
matéria-prima fluxo (~ 800 °C), que apresenta um carater
vitreo [16], e ao seu elevado coeficiente de expansao térmica
linear (9,78 106 °C™).

Identificagdo de fases

Com o objetivo de melhor analisar as caracteristicas
obtidas para cada composi¢do de massa de porcelanato,
dados os diferentes fundentes e possiveis reagdes deles
durante a queima do material, foram realizados ensaios de
difragdo de raios X e andalise microestrutural para detecgdo
e observagdo das fases desenvolvidas. As microestruturas
foram obtidas por microscopia eletronica de varredura
por meio de elétrons secundarios e, quando pertinente, foi
realizada microanalise por EDS. As amostras escolhidas
para estas analises foram retiradas da superficie de
fratura dos corpos-de-prova das composigoes. A Fig.
10 apresenta o difratograma de raios X da massa de
porcelanato da composico 1 (100% feldspato). E possivel
observar as fases quartzo, mulita, leucita e feldspato.
Apresenga de feldspato indica que ele ndo fundiu totalmente
(ou se decompds em fase liquida e leucita), evidenciando
que, com o aumento de temperatura, a porosidade poderia
ser ainda mais reduzida; a composicdo 1 apresentou uma
porosidade aparente em torno de 13% a 1200 °C, Fig. 7).

A porosidade residual pode ser observada na micrografia
obtida da analise microestrutural, apresentada na Fig. 11, que
também mostra a presenca de graos de leucita, confirmada
pela analise de espectroscopia dispersiva de energia (EDS).

A Fig. 12 apresenta o difratograma de raios X da massa
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Figura 10: Difratograma de raios X da amostra de porcelanato
contendo 100% feldspato como matéria-prima fundente
(composigdo 1) apos queima a 1200 °C.
[Figure 10: X-ray diffraction pattern of porcelainized stoneware
tile sample containing 100% feldspar as fluxing raw material
(composition 1) after firing at 1200 °C.]
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Figura 11: Micrografias obtidas em microscépio eletronico de
varredura da superficie de fratura da amostra da composi¢do
de porcelanato contendo 100% feldspato como matéria-prima
fundente (composicdo 1) apés queima a 1200 °C: (a) aspecto geral,
(b) grios de leucita.

[Figure 11: Scanning electron microscopy micrographs of fractured
surface of porcelainized stoneware tile sample containing 100%
feldspar as fluxing raw material (composition 1) fired at 1200 °C:
(a) general view, (b) grains of leucite.]

de porcelanato da composigio 5 (100% nefelina). E possivel
observar somente a presenga de quartzo e mulita, o que
indica que ndo houve a formagdo de nenhuma fase cristalina
e que a nefelina deve estar totalmente fundida. Detalhes da
microestrutura, apresentados nas micrografias da Fig. 13,
mostram a porosidade residual e a presenga de muitos poros
fechados em uma matriz vitrea. Vale lembrar que a presenga
de poros fechados ¢ uma caracteristica indesejada uma
vez que além de afetar a resisténcia mecanica do material,
aumentam a susceptibilidade do produto ao manchamento
durante o uso.

Por meio da difracdo de raios X da composicdo 10,
que contém somente fluxo como material fundente em
sua formulacdo, € possivel observar a presenca das fases
cristalinas quartzo, cristobalita e anortita, além de uma
regido, a baixos angulos, mais acentuada e caracteristica de
material ndo cristalino (Fig. 14). Neste caso a formacdo da
fase mulita ndo deve ter sido favorecida, pois esta matéria-
prima praticamente ndo contém AL O, em sua composi¢do
quimica (Tabela IIT).

A analise microestrutural das amostras da massa de
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Figura 12: Difratograma de raios X da amostra de porcelanato
contendo 100% nefelina como matéria-prima fundente (composi¢ao
5) ap6s queima a 1200 °C.

[Figure 12: X-ray diffraction pattern of porcelainized stoneware
tile sample containing 100% nepheline as fluxing raw material
(composition 5) after firing at 1200 °C.]

(b)
Figura 13: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de
varredura da superficie de fratura da amostra da composigdo de
porcelanato contendo 100% nefelina como matéria-prima fundente
(composicdo 5) apos queima a 1200 °C: (a) Aspecto geral e (b)
Porosidade fechada.
[Figure 13: Scanning electron microscopy micrographs of fractured
surface of porcelainized stoneware tile sample containing 100%
nepheline as fluxing raw material (composition 5) fired at 1200 °C:
(a) general view, (b) closed pores.]
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Figura 14: Difratograma de raios X da amostra de porcelanato
contendo 100% fluxo como matéria-prima fundente (composi¢ao
10) apds queima a 1200 °C.

[Figure 14: X-ray diffraction pattern of porcelainized stoneware
tile sample containing 100% synthetic flux as fluxing raw material
(composition 10) after firing at 1200 °C.]
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Figura 15: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura
da superficie de fratura da amostra da composigdo de porcelanato
contendo 100% fluxo como matéria-prima fundente (composigéo 10)
apds queima a 1200 °C: (a) Aspecto geral, (b) Graos de anortita e (c)
EDS do grao de anortita.

[Figure 15: Scanning electron microscopy micrographs of fractured
surface of porcelainized stoneware tile sample containing 100%
synthetic flux as fluxing raw material (composition 10) fired at 1200 °C:
(a) general view, (b) grains of anorthite, (c) EDS of anorthite grain.]
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composicao 10 (100% fluxo) apos sinterizagdo a 1200 °C
confirmou a elevada quantidade de fase vitrea do material,
cujas micrografias sio apresentadas na Fig. 15. E possivel
observar que, pelo aspecto geral, a porosidade residual é
pequena, Fig. 15a e, mais uma vez, a fase anortita ¢ nucleada
numa regido de poros no meio da matriz vitrea, Fig. 15b,
similarmente ao que ocorreu na composi¢do 8 (50%
feldspato e 50% fluxo). A Fig. 15¢c apresenta o resultado da
identificacdo da anortita obtida por analise de EDS.

Em sintese, pode-se dizer que a formacdo de fases
majoritarias nas séries de massas cujas composigdes
contiveram feldspato, nefelina, fluxo e combinagdes entre
eles na proporcao de 1:1 (50%:50%) esta muito relacionada
com a analise quimica destas matérias-primas, uma vez que
os demais componentes das massas (argila, caulim, quartzo e
talco) foram mantidos constantes para todas as composicdes.
Isto ¢, o feldspato gera a fase cristalina leucita no material
final (ap6s sinterizagdo), e sua decomposi¢cdo nio ¢ total,
resultando na presenca de ortoclasio; a nefelina nio leva
a formacgao de novas fases, favorece e/ou ndo interfere na
formacao da fase mulita e devido a sua elevada fundéncia
nao permanece como fase remanescente; ¢ evidente que
a presenga do fluxo resulta em bandas caracteristicas de
material ndo cristalino e favorece a formagao de anortita e
wolastonita em detrimento da formagao de mulita.

CONCLUSOES

A introdugdo de nefelina no sistema feldspato-argila-
caulim-quartzo-talco ndo afeta significativamente a dis-
tribuicdo do tamanho de particulas da massa, mas reduz
bastante os valores de absor¢do de dgua até a temperatura
de 1200 °C. Esta redu¢do, porém, ndo atinge 0,5%, que
¢ o limite maximo estabelecido em norma ABNT NBR
15.463:2007 para um porcelanato esmaltado. Devido ao fato
das caracteristicas fisico-quimicas da nefelina serem muito
semelhantes as do feldspato, ela ndo causa alteragdes nas
curvas de gresificagdo, porosidade aparente em funcdo da
temperatura de queima, e na resisténcia mecanica final. A
nefelina ndo modifica drasticamente a temperatura de inicio
de sinterizagdo, apesar da sua maior fundéncia em relagao ao
feldspato. Composi¢des com a nefelina e feldspato/nefelina
apresentam praticamente a mesma expansao térmica linear
onde os valores dos coeficientes de dilatagdo térmica estao
muito préximos. A presencga do fluxo sintético na massa de
porcelanato quer substituindo totalmente o feldspato ou em
combina¢do com ele, interfere na etapa de moagem e, para
as mesmas condi¢cdes de processo, resulta em massas com
diametro médio de particulas superiores aos diametros da
massa padrdo com feldspato e das massas com feldspato
e nefelina. O fluxo sintético, que apresenta caracteristicas
fisico-quimicas distintas do feldspato, causa alteragcdes nas
curvas de gresificacdo, diminui a temperatura de sinterizagao
e resulta em maiores valores de resisténcia mecanica apos
queima. Este eleva os valores do coeficiente de expansao
térmica linear quando presente em massas com feldspato e/

ou nefelina e leva a formacgao de cristobalita, wolastonita e
anortita em detrimento da formacao de mulita.
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