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Resumo: Este artigo procura, primeiramente, esclarecer, a partir de um ponto de vista
técnico, a terminologia utilizada para definir diferentes tipos de produtos correntemente in-
cluidos sob o termo revestimento porcelanico. Para isso, € necessdria uma breve revisao sobre
a evolugdo histérica do produto, desde o seu surgimento até os dias de hoje.

A segunda parte analisa a performance do produto (for¢a e rigidez mecanica, resisténcia a
manchas, brancura e desenvolvimento da cor e resisténcia ao congelamento) e discute como
ela pode ser adquirida por meio de uma microestrutura apropriada do revestimento queimado.
Nota-se, também, que o controle rigido das matérias-primas, das variaveis do processo e da
microestrutura a verde € também necessario para a obtencao de tais propriedades. Por outro
lado, origens e solugdes para alguns dos problemas associados a manufatura do revestimento
porcelanico sdo examinados, como a falta de compressibilidade do p6 de prensagem, segre-
gagdo das misturas de pds coloridos e dificuldade para polimento.

Finalmente, tendo em vista a tendéncia, nos dltimos anos, dos revestimentos porcelanicos
em reproduzir perfeitamente pedras naturais, € delineado um possivel futuro baseado em
P + D + [ (Pesquisa + Desenvolvimento + Inovagdo) em relagdo ao design do produto e a
tecnologia de manufatura.

Palavras-chaves: revestimento porceldnico, manufatura

1. Introducao

A produgdo de revestimento porcelanico tem presenci-
ado um crescimento considerdavel nos ultimos cinco anos,
em parte gracas ao crescimento paralelo da inddstria de
revestimento cerdmico em todo o mundo, mas especial-
mente gragas ao esforco significativo dos fabricantes de
magquinaria e dos produtores de fritas e esmaltes em diver-
sificar a decora¢do de um produto que originalmente nao
era esmaltado.

De acordo com os dltimos dados disponiveis', a pro-
ducgdo italiana de revestimento porcelanico em 2000 du-
plicou em relacdo a de 1995. A previsdo para 2001 indica
que a producdo italiana de revestimento porcelanico, sen-
do que a Itdlia € o maior fabricante do mundo de revesti-
mento porcelanico, atendendo a 50% do mercado, podera
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alcancar 40% da produgao total de revestimento cerdmico
produzido no pais, o equivalente a quase 300 Mm?. Este
crescimento espetacular € em grande parte resultado do
poderoso aumento de revestimentos porcelanicos
esmaltados no mercado, um produto que poderia facilmente
exceder 60% da producao total italiana de revestimento
porcelanico em 2001.

Se analisarmos a evolucéo do setor espanhol’, a situa-
¢do € um pouco diferente porque, embora o crescimento
seja constante, ele ndo tem a magnitude do crescimento
experimentado pelo setor italiano, ainda que a capacidade
de producio instalada de p6 atomizado sugira um potenci-
al crescimento nos préximos anos. No momento, na
Espanha, o revestimento porceldnico contabiliza apenas
6% da producdo total de revestimento ceramico. O setor



espanhol parece estar esperando a evolug@o comercial do
produto antes de desenvolver uma produgdo auto-susten-
tada.

Independente das diferengas entre os dois maiores pro-
dutores de revestimento porcelanico, a realidade € que hoje
esforcos notaveis em pesquisa estdo sendo dedicados a esse
produto, relativos ndo s6 a inovagdo de materiais, mas tam-
bém relativos ao processo de manufatura, demonstrando
claramente a importancia atual e também seu futuro pro-
missor.

Este artigo visa, por um lado, revisar a evolugao histé-
rica do produto, desde a sua origem até a situagdo atual,
uma vez que € freqiientemente observavel na literatura que
o revestimento porcelanico parece ser um produto que di-
ficilmente tem alguma tradi¢do histérica, com apenas al-
guns anos de existéncia. Como veremos, ao olhar para trés,
sua origem data de tempos muito mais remotos.

Em segundo lugar, procura-se lancar alguma luz a ter-
minologia confusa e ambigua relacionada ao revestimento
porcelanico em geral, e ao qualificador “porcelanico” em
particular. Isso se dd sem duvida gragas ao enorme dina-
mismo do produto, com mudangas incessantes no proces-
so de producdo e nas técnicas de decoracdo. Sera discuti-
do, em relacdo a tal terminologia, a adequagdo ou
inadequacao de certos qualificadores usados para identifi-
car certos tipos de revestimentos ceramicos normalmente
tratados pelo termo revestimento porcelanico.

Em seguida serd analisada a relacdo entre
microestrutura e performance do revestimento porcelanico,
em particular em relag@o as propriedades mecanicas, re-
sisténcia a manchas, brancura e desenvolvimento da cor.
Alguns dos problemas associados ao processo de manufa-
tura serdo também discutidos, como a falta de
compressibilidade do po, separacio e segregacdo dos aglo-
merados durante a movimentacao, e a dificuldade de poli-
mento.

Finalmente, um possivel futuro baseado em P + D + 1
em relagdo a inovacao do produto e a tecnologia de manu-
fatura serdo delineados e, como as tendéncias de merca-
dos mostram, planejados para adquirir aumento e cada vez
mais variedades de reproducio de pedras naturais.

2. Evolucao Histérica do Revestimento
Porceléanico

Por falta de uma definicdo mais precisa, para a discus-
sdo abaixo podemos definir revestimento porceldnico como
um revestimento cerdmico impermeavel (isto €, sem ne-
nhuma ou quase sem nenhuma porosidade aparente),
esmaltado ou ndo, branco ou colorido por meio de adicio
de pigmentos na composicao inicial.

Baseando-nos nessa defini¢ciao, podemos encontrar cer-
tos precursores historicos do revestimento cerdmico que
possuem grandes similaridades com o produto hoje co-
nhecido correntemente por revestimento porcelanico.

A primeira linha evoluciondria nos leva a Inglaterra no
meio do século XIX. Especificamente por volta de
1850-1860, a companhia inglesa Minton, produtora de
“encausticas” ou revestimentos incrustados, introduziu o
“dust pressing” para produzir produtos baseados em uma
patente francesa, rapidamente substituindo a conformacao
plastica por prensagem. No entanto, o produto era manu-
faturado em baixa temperatura, e por isso a sua porosidade
era grande??.

Ao mesmo tempo, outra firma inglesa, Maw and
Company, a qual era especializada em mosaicos, comegou
a manufaturar tesselas, também utilizando “dust pressing”,
mas neste caso com baixa porosidade (absor¢io de dgua
abaixo de 3%), tendo, para isso, a temperatura de queima
aumentada. O material era também colorido na massa, uti-
lizando 6xidos coloridos. Esse produto deve ser conside-
rado como um dos precursores do revestimento porcelanico
atual. Esta linha de produto foi adotada por outros fabri-
cantes de prestigio da Inglaterra, como a Pilkington, e muito
depois, pela Johnson Tiles, entre outros.

A filosofia deste produto foi adaptada por um empre-
sario de Reus, Miguel Nolla y Bruixet, que em 1860 fun-
dou a fabrica Mosaicos Nolla, S.A, em Meliana (Valen-
cia)®?. O processo de manufatura incorporava a tecnologia
inglesa para manufaturar tesselas de baixa porosidade e
com pegas coloridas. O comprimento de seus lados ndo
passava de 7,5 cm, sendo os mais comuns aqueles com
5 x5 cm. A produgdo era enorme, contendo centenas de
trabalhadores. Indicios atuais dos mosaicos de Nolla sdo
abundantes, especialmente no centro (Novo Distrito) da
cidade de Valencia (Fig. 1). No entanto, o produto foi ins-
talado em muitas partes do mundo, ji que era a tinica pro-
dutora de um material com tais caracteristicas. Por exem-
plo, o mosaico Nolla € também encontrado no Kremlin, na
Praca Vermelha de Moscou.

O declinio da companhia comegou no fim do século
XIX, quando o pavimento hidrdulico foi desenvolvido, o
qual era muito mais barato embora com performance mais
baixa do que a das tesselas. Ainda assim, a companhia
manteve-se em atividade até 1960.

Em um estudo recente, Botella er al.® caracterizaram
sete tesselas da Mosaicos Nolla, selecionadas do museu
de ceramica de Manises. Esses pesquisadores concluiram
que esse ¢ um produto feito a partir de composi¢des de
natureza caulinitica com abundancia de quartzo livre. Nas
amostras coloridas, o teor de 6xido de ferro € abundante,
assim como o de 6xido de manganés. Além disso, os testes
tecnoldgicos indicaram que esse € um piso altamente
sinterizado, o que resulta em alta densidade e escassa
porosidade aparente (absorcao de dgua por volta de 2-3%).
A composicdo inicial era quase exclusivamente formulada
com caulins arenosos (siliceous kaolins), como aqueles
beneficiads nas cidades ao noroeste de Valencia, como
Lliria, Benaguacil ou Sot de Chera.
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Figura 1. Exemplo de pavimento Mosaico Nolla em uma casa
do Novo Distrito da cidade de Valencia.

O segundo precursor histérico do revestimento
porcelanico esta relacionado ao “clinker” alemao. O ter-
mo “klinker” tem a sua origem no som “clink” que se ouve
ao bater no produto que foi queimado até ser sinterizado, e
vem da palavra holandesa “klinken”. Em geral, um
“clinker” € um tijolo feito de argilas mais ou menos fundi-
das que se densificam durante a queima com ou sem
aditivos, e € queimada até estar totalmente sinterizada, isto
é, sem porosidade aparente. Na pratica, no entanto, a ab-
sor¢do de dgua do produto raramente era menor do que
2%. A produgdo de “clinker” iniciou-se na Holanda na se-
gunda metade do século X VIII e rapidamente espalhou-se
pela Alemanha®. Os “clinkers” eram usados em fundacdes
e em paredes interiores e exteriores que estavam submeti-
das a altas pressodes, ou por servirem de sustentagdo a co-
lunas ou por necessitarem de qualquer resisténcia contra
agentes agressivos (fisicos ou quimicos) e pressdes meca-
nicas.

Da segunda e terceira décadas do século XIX em dian-
te, produtos para construcdo tinham alta demanda, em par-
ticular gracas a poderosa industria quimica alema em ex-
pansdo. Tal necessidade, em conjunto com a tecnologia ja
existente de manufatura de “clinker”, resultou no apareci-
mento de um tipo de revestimento conhecido como clinker
ou clinker fino, tipicamente produzido por extrusio e ge-
ralmente ndo esmaltado, com absorcao de dgua abaixo de
3% (embora sempre excedendo 1%), com pegas com 24 cm
de comprimento. Esse produto deve ser considerado o se-
gundo precursor do revestimento ceramico.
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Mais tarde, na Italia, depois da Segunda Guerra Mun-
dial, o produto comegou a ser copiado. Tornou-se mais
fino, era conformado por prensagem, com massa colorida
e feito em tamanhos 10 x 10 cm. No entanto, o produto
era utilizado na inddstria, raramente nos domicilios. Al-
guns exemplos de fabricantes deste produto sdo compa-
nhias que localizadas fora do distrito de Sassuolo, como a
Ceramica Vaccari (Genova) ou a Cerdmica Appiani
(Treviso). Essa situacdo foi mantida até aproximadamente
o inicio dos anos 70°.

O produto apareceu no fim dos anos 70 no distrito de
Sassuolo, feito por alguns produtores como Casalgrande
Padana, Nérdica, Mirage, Flaviker e Graniti Fiandre, o qual
viu um potencial sucesso comercial no produto, num peri-
odo em que as companhias estavam rapidamente mudan-
do a producdo de massa vermelha para massa branca, com
a instalagdo de linhas de monoqueima em suas plantas.
Esse foi o sinal de um grande avango tecnol6gico no setor,
com a introducdo de fornos a rolos. A prensagem foi
otimizada (prensas hidrdulicas), o produto foi polido e a
variedade de produtos aumentada. O revestimento
porcelanico moderno nascia na Europa.

O produto apareceu na Espanha bem mais recentemen-
te, depois de dez anos de manufatura na Itdlia. Especifica-
mente, em 1988, a Pamesa iniciou a produgdo de revesti-
mento porcelanico, seguida pela Porcelanatto em 1989 e,
na década de 90, pelas outras companhias.

3. Terminologia

Ja mencionamos que o revestimento cerdmico atual
adquiriu sua fisionomia (tamanho, espessura, acabamento
da superficie por polimento, etc.) na Itdlia nos anos 70. De
fato, foi quando, coincidentemente com o nascimento do
produto, o termo grés porcelanico foi cunhado.

No entanto, durante esses mais de 25 anos de existén-
cia, o produto sofreu uma transformacao espetacular, pro-
vavelmente sendo a mais significante a relacionada a de-
coragdo de sua superficie, isto €, o surgimento de
revestimento porcelanico esmaltado nos ultimos cinco
anos. Desde entdo, o produto tem apresentado grande di-
namismo, com novas técnicas de decoracgio surgindo con-
tinuamente. Tais modificagdes na tecnologia do produto
tornam necessdria a invencdo constante de termos para
identificar essas variagdes do produto. O problema tem
origem no fato de que os termos sdo cunhados a partir de
um ponto de vista puramente comercial, sem reflexdo ne-
cessdria ou rigor técnico, o que pode facilmente gerar con-
fusdes e, em ultima instancia, mé interpretagao.

Portanto, nestes dltimos anos, muitos termos tém sur-
gido rapidamente, como revestimento porcelanico “técni-
co” para referir ao revestimento porcelanico ndo esmaltado
(como se o processo para esmaltar ndo envolvesse dificul-
dades técnicas), revestimento porcelanico “vermelho” 1%,
para indicar que a pega do produto foi feita com argila



com grande teor de 6xido de ferro, e que por isso possui
uma cor vermelho fogo e mais recentemente, revestimen-
to porcelanico “semi-técnico” "'l para definir, embora de
forma néo precisa, o produto que, por vérias razdes, ndo
alcanca os niveis de performance do revestimento
porcelanico “técnico”.

Neste ponto, tendo em vista a confusio evidente, pare-
ce conveniente revisar o termo original e suas possiveis
implicagdes. O termo espanhol para revestimento
porcelanico, “gres porceldnico”, € formado pelo substan-
tivo grés (stoneware) qualificado pelo adjetivo porcelanico.
O Dicionario de Ceramicas do reconhecido Institute of
Materials of London fornece uma boa defini¢ao para ambas
as palavras.

O diciondrio define o grés como qualquer produto
esmaltado “o qual, embora denso, impermeavel e resisten-
te o suficiente para resistir a arranhdes com uma ponta de
aco, difere-se da porcelana por ser mais opaco e, geral-
mente, parcialmente vitrificado. Ele pode ser vitreo ou
semi-vitreo”. Por outro lado, “porceldnico”, referente as
qualidades da porcelana, refere-se a um produto cerdmico
totalmente vitrificado, sendo impermeavel (mesmo sem
esmalte), branco ou artificialmente colorido, translicido
(exceto quando € muito grosso) e ressonante. No Reino
Unido, o termo ¢ definido com base na composicao, indi-
cando que a mistura utilizada € do tipo feldspatica
(feldspathic type) (caulim — quartzo — feldspato). Outras
fontes de literatura estdo de acordo com as defini¢cdes an-
teriores’ '3,

Como pode ser observado, o adjetivo “porcelanico”
basicamente qualifica trés aspectos da defini¢do “grés”:
total auséncia de porosidade (pelo menos aparente), o que
diz respeito a um produto impermeével, de cor branca quan-
do queimado ou colorido artificialmente, e feito a partir de
uma composi¢ao baseada em uma mistura de trés compo-
nentes (caulim — quartzo — feldspato).

Como resultado, podemos definir “grés porcelanico”
como sendo um revestimento cerdmico impermeavel, to-
talmente vitrificado, esmaltado ou ndo, cuja pega queima-
da € branca ou artificialmente colorida, e feita a partir de
uma mistura de caulim (ou argilas cauliniticas), quartzo e
feldspato. Na pratica, essa definicdo deve ser compativel
com a classificagdo ISO padrdo para revestimentos
ceramicos, que define que a qualificacdo de totalmente
vitrificado pode ser entendida como tendo a absor¢do de
dgua abaixo de 0,5%.

Portanto, tendo estabelecido a base de defini¢cdo do
produto, precisamos agora interpretar os usos correntes
utilizados do termo qualificador “porcelanico”. Assim, falta
ao termo “revestimento porceldnico técnico” rigor e 16gi-
ca (e 0 mesmo para “revestimento porcelanico semi-técni-
c0”), uma vez que nao ha nenhum tipo de relacdo entre ser
“ndo-técnico” e ser esmaltado. Em qualquer situagéo, pa-
rece ser apropriado identificar se o revestimento
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porcelanico € esmaltado ou ndo (como acontece com qual-
quer tipo de revestimento), uma vez que a defini¢do de
“orés” e de “porcelanico” indica que o produto pode ser
como pode ndo ser esmaltado.

Em relacdo ao revestimento porcelanico “vermelho”
(formulado inteiramente com argilas vermelhas espanho-
las), sem qualquer critica em relagdo a qualidade do pro-
duto de ter porosidade muito baixa, podemos também di-
zer que o termo porcelanico ndo deveria ser aplicado, ja
que este ndo € um produto queimado branco, colorido pela
adi¢do de pigmentos, e ndo € feito com a composi¢do basi-
ca da porcelana, mencionada previamente. Grés vermelho
com baixa ou muito baixa absor¢do de dgua seria, prova-
velmente, um termo mais apropriado.

Desta forma, tendo em vista a manutencio do presti-
gio do produto em seu progresso no mercado mundial, faz-
se necessdrio tentar manter a precisdo terminoldgica ao
mesmo tempo em que se mantém as caracteristicas de
performance associadas a defini¢cdo do produto (caracte-
risticas de performance serdo discutidas abaixo). Somente
assim poderemos estar aptos a transmitir e manter a iden-
tidade do produto sem deterioracio de sua imagem e qua-
lidade.

4. Manufatura do Revestimento
Porcelanico: um Processo
Ceramico Avancado

A Fig. 2 ilustra esquematicamente o processo de ma-
nufatura do revestimento porcelanico. A manufatura de um
produto com alta performance, como € o caso do revesti-
mento porcelanico, por meio do controle microestrutural
rigoroso, requer alta qualidade da matéria-prima e um pro-
cesso de produgdo altamente tecnoldgico. Essas caracte-
risticas estdo mais préximas dos processos de produgao de
ceramicas high-tech do que daqueles para manufaturar
produtos ceramicos tradicionais.

Os requisitos referentes ao produto sdo os seguintes:
alto grau de brancura, bom desenvolvimento da cor, alta
resisténcia mecanica (e rigidez) e alta resisténcia a man-
chas e ao congelamento.

A obtencido desses objetivos esta basicamente relacio-
nada a producdo da microestrutura apropriada no revesti-
mento queimado. Embora esse aspecto va ser tratado com
mais detalhes abaixo, para comecar podemos dizer que a
microestrutura deve ser caracterizada por ser livre ou pra-
ticamente livre de porosidade aparente, com a minima
porosidade fechada, com pequenos poros perfeitamente iso-
lados (10 wm ou menor)'. A fragdo sélida, que consiste de
uma matriz vitrea, deve conter material para reforco sufi-
ciente (fase cristalina) para aumentar as propriedades da
matriz. Finalmente, a relagdo entre a fase vitrea e a fase
cristalina também afeta consideravelmente as caracteristi-
cas estéticas do produto, como a brancura e o desenvolvi-
mento da cor.
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Figura 2. Esquema do processo de manufatura do revestimento porcelanico e relagio entre os estdgios do processo, microestrutura do

revestimento e propriedades do produto.

Nao seria possivel adquirir essa microestrutura quei-
mada sem a produgdo prévia de uma microestrutura no
revestimento formado. Junto com essa condicio, a sele-
¢do das varidveis de queima é um aspecto fundamental
envolvido na aquisi¢cdo desse objetivo. Durante a quei-
ma, entre outras transformagdes, ocorre a densificagdo
do revestimento, que no caso do revestimento porcelanico
ocorre por meio de um mecanismo de sinterizacao atra-
vés de fases liquidas'>!. Nesse mecanismo, a viscosida-
de das fases liquidas tem um papel decisivo na determi-
nacdo da taxa de densificacdo do processo, da dissolugdo
da fase cristalina e da devitrificacdo (devitrification) de
novas fases.

Uma microestrutura adequada no revestimento verde
refere-se a um revestimento cuja porosidade consiste de
poros de pequeno tamanho com distribui¢do de tamanho
relativamente estreita. Além disso, essa microestrutura nao
deve conter granulos deformados ou ndo completamente
quebrados, ja que isso resultaria em descontinuidades e
heterogeneidades que diminuiriam a performance, ndo
somente do revestimento formado, mas também do pro-
duto final'*'7. Produzir essa microestrutura verde depende
da selecdo de certas matérias-primas de alta qualidade, sem
impurezas, o que se dd por meio de um controle rigoroso
de moagem e da operagdo de atomizacdo para produzir
granulos apropriados, e finalmente, um programa de
prensagem que permita reproduzir essa microestrutura em
todo o revestimento, independentemente do seu tamanho,
e em todos os revestimentos formados.

4.1 Design de Composig&o Inicial como uma
Funcéo dos Requisitos do Produto

A Fig. 3 apresenta um diagrama de fluxo do critério de
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formulacdo a ser considerado no design de uma composi-
¢do do revestimento nao-esmaltado (os requisitos para uma
peca com revestimento porcelanico esmaltado sdo mais
simples).

Como pode ser observado, a performance do produto
somente pode ser adquirida por meio do design do materi-
al que consiste de uma matriz vitrea que assegura a redu-
¢do da porosidade em um ciclo de queima rapida com tem-
peraturas relativamente baixas, utilizando um agente de
refor¢o de natureza cristalina que reduz a fragilidade da
matriz vitrea. A ceramica oferece infinitas possibilidades
para o design de materiais feitos com as caracteristicas
mencionadas. Uma das mais acessiveis e econdmicas com-
binagdes € a baseada no sistema terndrio Si02/A1203/M20,
sendo M,O um oxido alcalino fundente, exatamente como
aqueles fornecidos por feldspatos sédicos ou potassicos.
Na pratica, prefere-se, mais freqiientemente, a incorpora-
¢do de feldspatos sodicos por sua baixa temperatura de
fusdo.

Por outro lado, a conformagio do revestimento por meio
de prensagem requer contribuigdo suficiente de particulas
coloidais, para promover empacotamento e coesao (efeito
ligante) das particulas maiores, com contribui¢do princi-
palmente de materiais ndo-plasticos. Na pratica, essas par-
ticulas coloidais sdo introduzidas na forma de argilas
cauliniticas com baixos teores de 6xido de ferro e caulins.

Em algumas ocasides, visando favorecer a formagdo
de misturas eutéticas com baixa temperatura de fusdo, sdo
adicionados alguns compostos 6xidos alcalinoterrosos
(CaO e MgO), como calcita, dolomita, talco e wolastonita.

Esse tipo de composi¢do permite o tratamento térmico
a temperaturas moderadas (por volta de 1200 °C), para
produzir um material feito com uma matriz vitrea com-
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Figura 3. Diagrama de operagdes do design da composi¢do de um revestimento porcelanico.

posta de SiO,-Al1,0,-M,0, silica abundante (quartzo) nao
dissolvida, e a cristalizacdo de pequenas proporcdes de
mulita (Fig. 4).

Portanto, em geral, composi¢des do revestimento
porcelanico sdo formuladas com base em um coeficiente
1:1 de material plastico (argila caulinitica ou caulim) e de
material ndo-plastico (principalmente feldspato sédico,
feldspato sédico-potdssico e quartzo). As principais dife-
rengas entre as composigdes para manufaturar revestimento
porcelanico ndo-esmaltado e esmaltado € a presenca ex-
clusiva de argilas importadas (por causa do baixo teor de
impurezas e maior de plasticidade) e a possibilidade de
introducdo do caulim no primeiro caso. Além disso, maté-
rias-primas nao-plésticas (feldspato e quartzo) utilizadas
nos produtos nao-esmaltados sdo de maior qualidade (me-
nor teor de impurezas), para proporcionar maior grau de
brancura, bom desenvolvimento da cor e porosidade final
minima.

4.2 Relacéo entre a Microestrutura do
Revestimento Porceldnico a Verde e Queimado

A densificacdo do revestimento porcelanico ocorre por
meio de um mecanismo de sinterizacdo com presenca de
fases liquidas. Como descrito na literatura "> 81 ao au-
mentar a temperatura de queima, a porosidade diminui e
ocorre o crescimento do tamanho dos poros como resulta-
do da eliminacdo progressiva dos poros menores. Em tem-
peraturas mais altas, a propor¢ao da fase liquida aumenta
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Figura 4. Superficie de fratura atacada com 4cido de um revesti-
mento porcelanico industrial queimado a 1210 °C. Pode-se ver
a matriz vitrea (V), o quartzo ndo dissolvido (Q) e cristais de
mulita (M).

enquanto a viscosidade diminui, impossibilitando a remo-
¢30 dos poros com tamanhos maiores. Com o avango da
sinterizacao, o sistema de poros inicialmente comunicante
perde conexao, e a porosidade fechada comeca a se for-
mar.

Em temperaturas mais altas, a porosidade aparente de-
saparece e a evolu¢do da microestrutura porosa precisa ser
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observada por polimento de se¢des transversais das pecas.
A Fig. 5 mostra que por volta de 1200 °C, o aumento da
temperatura reduz a porosidade do revestimento, alcan-
cando a densificacdo maxima (T, ,)» que, neste caso, se da
mais ou menos a 1220 °C. Um aumento subseqiiente da
temperatura faz com que a viscosidade efetiva do revesti-
mento diminua, tornando-o mais deformavel, enquanto a
pressao do gas nos poros excede a pressao capilar, causan-
do a expansdo do revestimento. A melhor temperatura pos-
sivel para este tipo de produto é, de fato, a temperatura de
densificagdo médxima (T ), e a composigdo inicial deve
ser de tal modo que essa temperatura exceda aquela na
qual a porosidade aparente desaparece. Do contrério, o
produto queimado pode conter poros abertos, como no caso
de pavimentos de grés nos quais argilas vermelhas sao uti-
lizadas como matérias-primas's.

4.2.1 Efeito da distribuicdo do tamanho da
particula nos pds atomizados (DTP)

Na literatura, € analisado o efeito da composicdo do
revestimento porcelanico DTP no processo de sinterizagao
e na caracteristica microestrutural das pecas queimadas.
Para isso, Orts et al.'® comparam o comportamento, du-
rante a queima, de quatro composi¢des de revestimentos
porcelanicos moidos vdrias vezes para obter diferentes te-
ores de residuo. Esses pesquisadores concluiram que, com
as mesmas variaveis de pressdo, com uma fragdo maior de
particulas grandes na composicao (residuos maiores a 40
mm ou graus menores de moagem), menos pecas porosas
s@o produzidas, mas estas contém poros maiores. Por ou-
tro lado, com moagens mais vigorosas (menores residuos
a 40 wm), pegas mais porosas sdo produzidas, mas com
poros menores. Esses resultados estdo de acordo com a
literatura!® e confirmam que o tamanho da particula estd
diretamente relacionado com o tamanho do poro no
empacotamento a verde.

A aparéncia da microestrutura porosa em revestimen-
tos queimados na temperatura de densificagdio maxima

SR
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Hm um Hm
1200 °C 1220°C 1240 °C

Figura 5. Superficie polida de revestimentos porcelanicos feitos
a partir de uma composi¢ao padrio.
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(T, ,)» € depois polidos, feitos a partir das quatro compo-
sicdes anteriormente mencionadas, ¢ mostrada na Fig. 6.
A figura inclui também o residuo do moinho a 40 um (R),
temperatura de densificagdo maxima (T, ) e porosidade
final (€). Pode ser observado que quando o residuo a 40 um
aumenta (grau de moagem diminui), mais pegas porosas
sdo produzidas, com poros maiores. Essas descobertas
confirmam que o crescimento do tamanho dos poros que
ocorre durante a sinteriza¢do depende do tamanho dos
poros no revestimento verde, sendo que a porosidade final
no revestimento queimado dependerd mais do tamanho dos
poros no revestimento verde do que do volume de poros.

4.2.2 Efeito das variaveis de pressao

O efeito das varidveis de prensagem (teor de pressio e
umidade) na microestrutura do revestimento porcelanico
verde tem sido descrito na literatura por diversos auto-
res'”?. A Fig. 7 busca sumarizar esse efeito por meio da
representacgdo grafica do diametro médio dos poros de re-
vestimentos porcelanicos conformados sob diferentes pres-

T
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0 400 0 400 0 400 0 400
m m tm m
Rl = 1,6% R2=2,6% R3=6,1% R3=117%
Tnix=1224°C T =1232°C Tuu=1240"C Tpax=1245°C
£-99% €-10,1% e-10,4% e-11,0%

Figura 6. Segdes transversais de pecas queimadas a T, feitas
a partir de composigdes de revestimento porcelanico com dife-
rentes residuos de moagem (R1 a R4).
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Figura 7. Efeito das varidveis de prensagem (pressao e teor de
umidade do pd) sobre o tamanho médio dos poros do revesti-
mento porcelanico.
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soes de prensagem utilizando pds atomizados com trés
diferentes teores de umidade. Pode ser observado que o
aumento da pressao de prensagem e o teor de umidade do
p6 diminui o tamanho médio do poro, o que facilita o pro-
cesso de sinterizagdo subseqiiente. De certo modo, em re-
lagdo a microestrutura do revestimento verde, o efeito do
aumento da pressao do pé e/ou do teor de umidade € simi-
lar ao da diminui¢do do tamanho de particula, descrito na
sec¢do anterior.

Deste modo, o aumento da pressdo de prensagem faci-
lita a densificagdo do revestimento, uma vez que ela au-
menta a energia que contribui para a deformagéo e quebra
dos aglomerados. O aumento do teor de umidade gera maior
compressibilidade do pé por meio da diminui¢ao do aglo-
merado que libera pressao e reduz as forgas de fricgdo en-
tre as particulas®!?2,

4.3 Relacéo entre a Microestrutura do
Revestimento Porceldnio Queimado e
Certas Propriedades

4.3.1 Forga e resisténcia mecéanica

O revestimento porcelanico € um material com alta re-
sisténcia mecanica no Aambito dos revestimentos ceramicos,
gragas, em boa parte, a sua natureza vitro-ceramica. A de-
ficiéncia no material resulta em seu rompimento, o qual
pode ser delineado por uma fratura mecanica linear. A abor-
dagem de Irwin é um dos modelos mais utilizados para
determinar a resisténcia mecanica de materiais frageis>:

e Em que ¢ a resisténcia mecanica, Y € o fator geomé-
trico que depende da forma como € aplicada a carga
e da geometria do revestimento, e, por ultimo, a, re-
presenta o tamanho critico do defeito, isto €, o tama-
nho do poro com a qual a fratura do material ocorre.
Como essa equagdo demonstra, para fazer o design
de um material ceramico com alta forca mecanica, é
necessario produzir uma boa rigidez e rigoroso con-
trole da microestrutura (tamanho dos poros) do pro-
duto.

* A melhoria das propriedades mecanicas do revesti-
mento porcelanico é um tema com crescente interes-
se na literatura*?, Recentemente, alguns autores tém
dado ao papel da fase cristalina residual (quartzo) a
responsabilidade pelo fortalecimento da estrutura do
material. Leonelli et al.** postulam, baseados na si-
milaridade entre a microestrutura do revestimento
porcelanico com a da porcelana, que na resisténcia
mecanica do revestimento porcelanico hd dois me-
canismos envolvidos que contribuem para o aumen-
to darigidez. Em primeiro lugar, os cristais de quart-
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70 provém resisténcia a propagagio da greta por meio
da formag@o de microtrincas. Esse mecanismo ¢é fa-
cilmente visivel na microestrutura de um revestimen-
to indentado, assim como uma ramificagdo da trinca
na drea onde esta encontra-se com os graos de quartzo
(Fig. 8b).

Em um trabalho recente®, € enfatizado o papel da
mulita no reforco da matriz vitrea do revestimento
porcelanico. O estudo indica que o aumento do teor do
caulim (ou de argilas cauliniticas) na composic¢do inicial
proporciona o aumento da propor¢ao de mulita nas pecas
queimadas, o que resulta em um aumento importante (quase
40%) da resisténcia mecanica. No entanto, o efeito de re-
forco alcanca seu pico quando o teor de caulim € de apro-
ximadamente 40% (14% de mulita), e depois disso dimi-
nui. A presenca desse valor maximo, muito comum em
outras composi¢des cerdmicas?, baseia-se na existéncia
de dois efeitos simultdneos, mas opostos, como mostra a
Fig. 9. Assim, o aumento do teor de mulita aumenta a te-
nacidade (K,.), enquanto que a populagio e o tamanho de

)

Figura 8. Mecanismos de fortalecimento dos graos de quartzo
residual nos revestimentos porcelanicos: a) pela formagdo de
microtrincas e b) pelo desvio da trinca (Fonte: ref. 24).
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Figura 9. Variago da tenacidade (K,.) e do tamanho critico da
trinca (a.) no revestimento porcelanico queimado como uma
fun¢@o do teor de caulim na composicio inicial.

trincas microestruturais (a.), associada a presenga da fase
cristalina da matriz vitrea, também aumentam simultanea-
mente. Este dltimo efeito pode ser observado nas
micrografias incluidas na Fig. 9, correspondentes as pecas
feitas com composicdes contendo 35% e 65% de caulim
(12,1% e 25% de mulita).

4.3.2 Resisténcia ao manchamento

Para analisar a relag@o entre revestimentos com textu-
ra porosa e resisténcia ao manchamento, a Fig. 10 repre-
senta graficamente a variagdo da limpabilidade e da reten-
¢do de manchas com a temperatura de queima de
revestimentos feitos com a composi¢ao padrado de revesti-
mentos porcelanicos. Essa propriedade foi avaliada por
meio de colorimetria. Desta forma, a resisténcia ao
manchamento (reteng@o de manchas) foi determinada com
base na mudanga de cor (DE) da superficie do revestimen-
to porcelanico polido o qual foi manchado e entdo limpo
com um pano Umido. Para avaliar a limpabilidade, as mes-
mas pecas manchadas foram imediatamente limpas em um
aparato mecanico (utilizando agentes de limpeza conven-
cionais), determinando o DE entre a superficie original e a
superficie depois do processo de limpeza.

O fundo da Fig. 10 mostra a microestrutura de pegas
polidas queimadas a T<T, _(temperatura mdxima de
densificacdo), T= T . eT>T . Pode-se observar que a
reten¢do de manchas diminui conforme a temperatura de
queima diminui, com um minimo em me. Essa diminui-
¢30 se dd em decorréncia da reducdo da porosidade do
revestimento, enquanto o aumento encontrado em T>T,_
€ decorrente do inchago no revestimento causado pela pres-
sa0 dos gases presos nos poros, como indicado previamen-
te.

Em relacdo a limpabilidade, o DE diminui (limpa-
bilidade aumenta) até alcancar a T e permanece cons-
tante em temperaturas mais altas, no ambito estudado. O
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Figura 10. Composicdo padrao de revestimento porcelanico.
Variacgdo da retencio de sujeira e limpabilidade com relagdo a
temperatura de queima nas pegas.

fato do DE ndo aumentar acimadaT__se dd porque quan-
do o revestimento expande, a porosidade aumenta por meio
do aumento no tamanho dos poros e ndo no nimero de
poros, e é mais facil remover um material que entrou em
poros grandes do que aquele que entrou em poros meno-
res.

4.3.3 Brancura

A brancura do produto queimado depende em grande
parte da composicao inicial das matérias-primas. A Fig. 11
mostra que a reducdo da quantidade de Fe,O, e TiO, na
composicao do revestimento porceldnico padrdo aumenta
o grau de brancura no produto queimado (coordenada L*
aumenta e coordenada b* diminui). A figura também mos-
tra que a drea de temperatura de trabalho do revestimento
porcelanico (marcada com um circulo) praticamente coin-
cide com a brancura minima do produto como um resulta-
do do efeito corante do 6xido de ferro introduzido na fase
vitrea que estd surgindo. De acordo com Zhou e
Weissman?, a incorporagio de ferro na fase vitrea € a cau-
sa principal da perda de brancura na porcelana, uma vez
que com um determinado teor de 6xido de ferro na com-
posicao, a mulita, que deveria acomodar a mesma quanti-
dade de ferro que a fase vitrea, ndo demonstra a mesma
mudanca de cor que a fase vitrea.

Com o mesmo teor de impurezas cromdforas, a bran-
cura final do produto depende da natureza e proporcao das
fases desenvolvidas durante a queima. Recentemente,
Sanches et al. ! confirmaram a existéncia de uma grande
correlacao entre brancura (coordenada L*), o grau de ama-
relo (coordenada b*) e a quantidade de fases cristalinas no
produto queimado (quartzo + mulita), sendo que a brancu-
ra aumenta (L* aumenta) e o tom amarelado diminui (b*
diminui) com o aumento do teor total de fases cristalinas
(Fig. 12).

Esses resultados acentuam o efeito opacificante das
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Figura 11. Variacdo das coordenadas L* (a) e b* (b) com a temperatura para duas composic¢des de revestimentos porcelanicos com dois

teores diferentes de impurezas corantes Fe O, e TiO,.

fases cristalinas presentes na matriz vitrea. Embora a dife-
renca no indice de refracio entre a mulita (1,67) e o quart-
70 (1,54) em relacdo a fase vitrea (por volta de 1,62) seja
pequena, a presenca de cristais de ambos 0s componentes
na fase vitrea € o mecanismo principal de opacificagao.
Por outro lado, gracas ao baixo teor de elementos
cromoforos (ferro e titanio) presentes nessas fases cristali-
nas, essa opacificagdo aumenta a brancura do revestimen-
to (L* aumenta e b* diminui). O efeito opacificante da
mulita devitrificada € maior que a do quartzo residual por-
que o tamanho de suas particulas € bem menor.

4.3.4 Desenvolvimento da cor

Como a brancura, o desenvolvimento da cor nos pro-
dutos coloridos depende, como alguns autores indicam?,
das impurezas croméforas contidas nas matérias-primas.
A diminuicao da propor¢ao deste tipo de impureza geral-
mente acarreta em melhor desenvolvimento da cor. No
entanto, a forca corante estd também relacionada ao teor
da fase vitrea no revestimento queimado e mesmo a natu-
reza desta fase vitrea.

Assim, em geral, o aumento da proporcdo da fase vi-
trea incentiva o desenvolvimento da cor, uma vez que ela
reduz o efeito opacificante da fase cristalina. Para verifi-
car esse fato, foi analisado o efeito de quatro ingredientes
basicos da composi¢do do revestimento porcelanico pa-
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drao (caulim, quartzo, feldspato sédico e feldspato
potassico) no desenvolvimento da cor. Para isso, foram
utilizadas matérias-primas praticamente sem impurezas.
Trés pigmentos industriais foram escolhidos: preto, azul e
vermelho. Para uma apresentacio concisa, somente os re-
sultados encontrados com o pigmento preto foram inclui-
dos neste artigo. A Fig. 13 representa graficamente a vari-
acdo da coordenada cromdtica L* dos revestimentos
porcelanicos em relag@o a quantidade de cada matéria-pri-
ma da composi¢ao, para as quais foi adicionada uma quantia
padrdo de pigmento preto.

E possivel observar que o caulim, por favorecer a for-
macao de mulita, e o quartzo, dada a sua escassa solubili-
dade na fusio, reduz a intensidade do aumento da cor (au-
menta a coordenada L*), como resultado do efeito
opacificante (brancura) descrito na se¢ao anterior. Em con-
traste, ao aumentar o teor de feldspato, a liberacdo de
corante aumenta notavelmente (L* diminui). Nao apare-
ceram diferencas notdveis em relacdo a natureza do
feldspato (sédico ou potdssico), provavelmente porque as
pecas foram queimadas em temperatura maxima de
vitrificag@o, o que envolve o uso de diferentes temperatu-
ras para cada caso, mas impossibilita a produgdo da mes-
ma viscosidade no vidro desenvolvido durante a
sinterizacdo. Resultados similares foram encontrados com
os outros dois pigmentos (azul e vermelho).
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