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Resumo:
Os porcelanatos, como todos materiais porcelânicos, são sinterizados por vitrificação sob fluxo viscoso de 
uma fase líquida abundante formada em altas temperaturas. Este processo deve ser mantido sob controle 
rigoroso para se obter as propriedades desejadas dos produtos finais e para prevenir os defeitos induzidos pela 
piroplasticidade. Principalmente para placas de grandes formatos, onde a produção prima por uma densidade 
uniforme das placas e por mínima deformação à alta temperatura. Este trabalho faz uma revisão crítica do 
estado da arte da sinterização de porcelanatos e dos desafios para o desenvolvimento de placas de grande 
formato. Será discutido o nível de conhecimento nos distintos fenômenos envolvidos na sinterização com 
fluxo viscoso, diferenciando-se entre o que já é conhecido, o que é reconhecido, mas ainda necessita completo 
entendimento, e o que pode aparecer de uma compreensão mais profunda. Fatos conhecidos: a evolução da 
microestrutura e da composição de fases durante a queima é bem conhecida, e os modelos fenomenológicos 
têm sido desenvolvidos para a densificação por fluxo viscoso de porcelanatos. Os efeitos combinados da 
viscosidade da fase líquida e do teor de sólidos sobre a piroplasticidade foram revelados. É conhecida a forma 
como a razão Na/K e outras relações químicas da composição dos porcelanatos afeta a cinética de sinterização. 
Também foi reconhecido o papel da cristalização/dissolução da mulita e da transição do quartzo alfa para 
beta sobre as propriedades tecnológicas. Os fatos não tão conhecidos: alterações dinâmicas na composição 
e nas propriedades físicas da fase líquida durante a queima são previstas, mas a vitrificação e a sinterização 
reativa ainda não foram modeladas. Há incertezas em relação ao efeito real dos cristais suspensos no meio 
líquido sobre a cinética de sinterização e sobre a piroplasticidade em função de sua forma e distribuição de 
tamanho variáveis. São obscuros o efeito da porosidade inicial sobre o grau e cinética de densificação, a 
homogeneidade e a miscibilidade das fases líquidas, a solubilidade de gás na fase líquida na maior temperatura 
de queima (e seu papel na porosidade fechada e no inchamento), a dependência da razão Fe2+/Fe3+ sobre a 
temperatura e sua consequência sobre a viscosidade da fase líquida. O que é desconhecido: a modelagem das 
curvas de densificação e a predição das propriedades físicas dos porcelanatos, por cálculos computacionais, 
pode prefigurar o papel de outras variáveis ainda não consideradas. A extensão de tais esforços de modelagem 
da escala laboratorial para a industrial pode revelar a ocorrência de efeitos de escala, principalmente para o 
caso de placas grandes e para distintas técnicas de formação. Uma melhor compreensão de aspectos cinéticos 
resultantes da convolução de vários fatores pode revelar resultados inesperados, tais como efeitos de memória 
das matérias-primas ou características microestruturais.
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1. Introdução:
Os porcelanatos são fabricados por queima rápida, 

tipicamente a uma temperatura máxima entre 1200-1230 °C 
e ciclos (frio a frio) de 50-70 minutos. Como nos materiais 
porcelânicos, a sinterização ocorre por vitrificação com 
consequente fluxo viscoso de uma abundante fase líquida 
formada a elevadas temperaturas [1,2]. Este processo 
implica uma rápida taxa de densificação (5-8% de retração 
linear em 8-10 min) que deve ser mantida sob controle 
rigoroso para se obter as propriedades desejadas nos 
produtos finais [3,4]. Principalmente, a absorção de água 
deve ser mantida abaixo de 0,5% e os defeitos relacionados 
à piroplasticidade devem ser prevenidos [5-7].

A preocupação com o controle da queima é ainda 
mais evidente para o caso das placas de grande formato, 

p.ex., 360 × 120 cm, cuja produção requer densificação 
uniforme e deformações mínimas à alta temperatura [8,9]. 
A partir deste ponto de vista, este trabalho objetiva fazer 
uma revisão crítica do estado da arte da sinterização 
de porcelanatos, com ênfase nos desafios para o 
desenvolvimento de placas de grande formato. Esta 
revisão segue o nível de conhecimento obtido na literatura 
para distintos fenômenos envolvidos na sinterização com 
fluxo viscoso, inicialmente em função de conhecimentos 
prévios (os fatos conhecidos). Em seguida, a discussão 
difere o que já é reconhecido, mas ainda necessita ser 
completamente entendido (os fatos não tão conhecidos) e 
o que pode surgir pela maior compreensão do que ocorre 
na sinterização com fluxo viscoso (o que é desconhecido).
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1.1. Os fatos conhecidos:

Os mecanismos que governam a sinterização com 
fluxo viscoso são conhecidos (Fig.1). Após o estágio 
inicial, onde a sinterização é essencialmente governada 
pela difusão superficial com redução progressiva da 
área superficial específica, ocorre a formação de uma 
grande quantidade de líquido em um curto intervalo de 
temperatura (1000-1100 °C). Isto dá origem a um fluxo 
viscoso controlado pela viscosidade e tensão superficial 
da fase líquida, que por sua vez é influenciada pela 
solubilidade dos cristais no líquido. Tal processo resulta 
em uma rápida densificação, o que caracteriza o estágio 
intermediário. A taxa de sinterização reduz gradualmente, 
enquanto a máxima densidade possível é obtida no estágio 
final, onde a viscosidade e solubilidade do gás no líquido 
controlam o crescimento dos poros, podendo ocorrer o 
fenômeno de inchamento [10-12].

As curvas de densificação para porcelanato são 
conhecidas em detalhes, tanto em condições industriais 
quanto laboratoriais, e foram propostos modelos 
fenomenológicos [13-16]. Este conhecimento fundamentou 
a primeira tentativa de se fazer uma predição computacional 
da retração de queima em porcelanatos [17] por analogia 
com produtos sanitários [18-19].

A evolução combinada da microestrutura e da 
composição de fases durante a queima tem sido muito 
investigada nos porcelanatos [2,20-31] e nas porcelanas 
vitrificadas [7,30-31]. Isto permite um quadro geral das 
transformações de fases que ocorrem nos componentes 
minerais dos corpos porcelânicos (Fig.2):

Os argilominerais se decompõem e transformam-se 
em fases amorfas [25,27];

Fusão de feldspatos, envolvendo os remanescentes 
amorfos das argilas e as fases de sílica [2,27,30];

Formação de novos compostos, principalmente mulita e 
fases transientes [20,25,31] que podem estar presentes nos 
porcelanatos (espinélio de Al-Si, anortoclásio, sanidina);

Fases refratárias persistentes [25,30,31] mesmo que 
parcialmente dissolvidas no líquido (quartzo, mulita, 
zirconita, rutilo).

Estas transformações de fases implicam que ocorre 
uma evolução microestrutural paralela ao aumento 
de temperatura, a partir do início da junção dos grãos 
de feldspato e quartzo dispersos, que vão formar uma 
matriz de grãos finos que acomoda os argilominerais e 
a porosidade (Fig.3a). A vitrificação causa as principais 
alterações microestruturais pela formação, a partir de 
1000-1100 °C, de regiões vítreas (Fig.3b). Este líquido 
molha os grãos cristalinos e sua permeação através dos grãos 
resulta na densificação no intervalo entre 1100-1200 °C 
(Fig.3c). Além da vitrificação e do fluxo viscoso ocorrem 
reações sólido-líquido, principalmente a fusão parcial do 
quartzo e dissolução/cristalização da mulita, com eventual 
crescimento de cristais alongados de mulita secundária 
(Fig.3d). A microestrutura final consiste em uma fase vítrea 
com cristais embebidos [21-23,28,29]. Tais características 
podem ser comparadas àquelas observadas em porcelana 
normal e vitrificada [7,30-33].

As transformações térmicas podem resultar em 
deformações em alta temperatura, comumente chamadas 
de piroplasticidade [5,6]. É geralmente reconhecido 
que a viscosidade da fase líquida e o teor de sólidos 
(quantidade, tamanho e forma dos cristais) governam 
o comportamento piroplástico [34-40]. Por outro lado, 
sabe-se que a razão Na2O/K2O e outros fatores químicos 
da composição dos porcelanatos afetam a cinética de 
sinterização [34,37,38,41-46] como ocorre nos materiais 
porcelânicos [47,51]. Este controle é exercido em função 
da quantidade e propriedades físicas da fase vítrea, que 
varia de acordo com a composição química do líquido 
fundido [2,52].

O papel da mulita no desempenho técnico dos porcelanatos 
já foi muito estudado [25,47,53-58]. Tanto a cinética da 
formação da mulita a partir de metacaulim [47,53,56-58] 
e o desenvolvimento da mulita secundária [20,27,54,59] 
são particularmente preocupantes.

O papel da transformação do quartzo β ↔ α é amplamente 
reconhecido, não apenas para possíveis rupturas durante 
o resfriamento [60-64], mas também pelo seu efeito nas 
propriedades elásticas e tensões residuais [61,64-66].

1.2. Os fatos não tão conhecidos

As transformações microestruturais e de fases, 
como mostradas nas Figs. 2 e 3, implicam em alterações 
dinâmicas na construção de fases e composição química do 

Figura 2. Evolução de fases com a temperatura de queima de 
um porcelanato típico

Figura 1. Estágios de sinterização e mecanismos ativos durante 
a queima de porcelanato
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fundido. Consequentemente, as propriedades físicas da fase 
líquida, que dependem de suas características físicas, são 
alteradas continuamente durante a queima. Esta evolução 
é conhecida apenas aproximadamente [1,2], apesar de 
seu papel fundamental na vitrificação e sinterização, e 
ainda não foi modelada.

Há incertezas em relação ao efeito real dos cristais 
imersos no fundido sobre a cinética de sinterização e 
sobre a piroplasticidade. Apesar de haver evidências do 
papel determinante da existência de um teor de sólidos 
variável, ainda existem opiniões contrastantes sobre o 
efeito da forma e tamanho dos cristais nas deformações de 
queima [5,7,21,35,39,40]. O caso da mulita é emblemático. 
Seu efeito sobre as propriedades mecânicas dos porcelanatos 
ainda é debatido. Foi reportada uma correlação direta entre 
o módulo de ruptura e a tenacidade à fratura com o teor de 
mulita [67-69], relacionada a mecanismos de tenacificação 
análogos àqueles conhecidos para a porcelana [70]. 
Entretanto, o percentual de mulita presente no porcelanato 
é muito menor que nas porcelanas [2,70], e em muitos 
casos surge uma relação adversa com as propriedades 
mecânicas [24,71,72]. Este comportamento variável 
depende das complexas características microestruturais 
da mulita, incluindo uma possível ocorrência de cristais 
secundários alongados, e de sua cristalização/dissolução 
durante o caminho de vitrificação [73].

Na tentativa de baixar a temperatura de queima dos 
porcelanatos, cresceu o interesse por fluxos fortes e não 
convencionais, p.ex., contendo grandes quantidades de óxidos 
alcalinos-terrosos ou compostos de boro [34,42,43,46]. 
Nestes corpos foi descoberto um comportamento em queima 
peculiar [44], ainda não completamente entendido. Em vez 
das tradicionais curvas de queima, que convergem para 
uma absorção de água mínima que combina com a máxima 
retração e máxima densidade aparente (Fig.4a), pode ser 
que a absorção de água mínima seja obtida somente após 
a inversão da retração e da densidade aparente (Fig.4b).

O efeito da porosidade inicial sobre o grau de 
densificação ainda é indefinido. Foi observado que 
quanto maior for o volume de poros em placas cruas, 
maior é a cinética de sinterização [12,59]. Embora um 
menor valor de densidade aparente para as placas cruas 
leve a porcelanatos menos densos, após o mesmo ciclo 
de queima, a diferença em relação à porosidade inicial é 
recuperada durante a sinterização, e os valores finais de 
densidade aparente apresentam uma pequena diferença. 
A influência da porosidade inicial é reconhecida na 
sinterização de vidros [74], mas a sua relevância nos 
porcelanatos ainda deve ser provada.

Outro tema questionável é a homogeneidade e 
miscibilidade das fases líquidas formadas nos porcelanatos. 
Geralmente pensa-se que o tempo disponível em uma 
queima rápida é insuficiente para permitir que um 

Figura 3. Evolução microestrutural de materiais porcelânicos durante a queima

Figura 4. Curvas de sinterização para (a) um porcelanato típico e (b) uma composição modificada contendo 2,5% de um forte fluxo 
(ulexita) [44]
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fundido homogêneo seja obtido, pois muitas pesquisas 
sobre microestruturas destacam a formação de gradientes 
de composição na fase vítrea de porcelanas queimados 
lentamente [32,33,73]. Entretanto, a difusão de álcalis 
em silicatos fundidos é muito rápida, e evidências 
experimentais mostram que esta pode ocorrer em um 
intervalo de tempo de minutos [75].

Outra questão pendente refere-se ao papel da solubilidade 
dos gases em fases líquidas a altas temperaturas, quando 
a pressão de sinterização diminui e a porosidade fechada 
pode aumentar, resultando em inchamento para uma 
queima prolongada. O vapor de água pode aumentar a 
cinética de sinterização em porcelanas [76]. Além disto, 
foi previsto que a solubilidade do gás de combustão pode 
mudar com as variações na viscosidade e na composição 
do fundido [77], mas não há evidência experimental 
para porcelanatos.

Por outro lado, acredita-se que o oxigênio liberado 
devido à redução do ferro (p.ex., na quebra da hematita: 
Fe2O3 → 2FeO + ½O2) possa contribuir para o aumento 
dos poros no estágio final da sinterização [78]. Além disto, 
a ocorrência de Fe2+ pode diminuir significativamente a 
viscosidade do fundido [79]. Entretanto, não há dados 
disponíveis sobre a dependência da razão Fe2+/Fe3+ em 
relação à temperatura de queima.

1.3. Os fatos desconhecidos:

A predição do comportamento de queima das 
placas cerâmicas é desafiador, particularmente para os 
porcelanatos, devido a vários fenômenos que ocorrem 
em uma escala múltipla: da mobilidade atômica 
(p.ex., difusão iônica através do fundido) ao rearranjo 
microestrutural (consequências das transformações de 
fase e vitrificação) e à retração e deformações em relação 
ao produto como um todo.

A necessidade de cálculos computacionais para o 
modelamento do comportamento de queima demandará 
esforços adicionais para melhorar a compreensão do 
fenômeno implicado na sinterização de porcelanatos. Este 
processo pode mostrar o papel de variáveis adicionais, 
ainda não consideradas, ou a interdependência dos fatores.

A ampliação de tais esforços de modelamento, do 
laboratório para a produção industrial, revelará a ocorrência 
de efeitos de escala, principalmente no caso de placas 
grandes, e uma possível dependência no processamento 
tecnológico (p.ex., diferentes técnicas de formação).

Uma melhor compreensão dos aspectos cinéticos, 
resultado da convolução de vários fatores, pode revelar 
resultados inesperados, como efeitos de memória das 
matérias-primas ou características microestruturais.
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