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Resumo: A zirconita é amplamente utilizada nas composi¢des de engobes e massas ceramicas em fungéo de
suas caracteristicas de opacificacdo, atribuida a seu alto indice de refragio, porém seu elevado preco sempre causou
impacto negativo nas planilhas de custo da fabricagao de pisos cerdmicos. Alternativas de diminuir os custos estdo
sendo estudadas por diversas fontes, porém os produtos de coloragio branca continuam a ter um alto custo para
as industrias ceramicas. Este trabalho busca uma alternativa para a reducao destes custos, através da diminui¢do
do teor da zirconita presente em composi¢des de massas de porceldnico, a partir da substituicdo parcial ou total
por outras matérias-primas levando em consideragdo o mecanismo de opacificacdo de massas ceramicas. Neste
trabalho, apresenta-se um estudo do teor 6timo de zirconita em massa base de grés porcelanico considerando o
ganho de opacifica¢do em relagdo ao custo do produto. Com base nos resultados obtidos, conclui-se que para
teores acima de 14%, o custo da adic@o de zirconita a massa de grés porcelanico ndo compensa o pequeno ganho
na opacificacio do material. Além disso, o custo do produto com teores acima de 14% de zirconita também serd
elevado pela parcela relacionada a gastos com energia, ji que a massa de grés porcelanico ficou 10 °C mais

refratdria (queima a 1230 ao invés de 1220 °C).
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1. Introdugéao e Objetivos

Apos o desenvolvimento da queima rapida (biqueima e mono-
queima), que caracterizou o final dos anos 70 e boa parte dos anos 80,
a segunda grande revolugdo no setor ceramico deu-se com a concep-
¢do do grés porcelanico, um material que surgiu na década de 80.

A producio de ceramicas nio esmaltadas com absorgao de agua
proxima a zero para pequenos formatos no ¢ exatamente uma novi-
dade. Esses produtos eram normalmente recomendados para uso em
areas comerciais e industriais, com pouquissimas opg¢des de cores. A
substituicdo dos tradicionais fornos tinel por modernos fornos a rolo,
permitindo a fabricacdo de produtos com grandes formatos, desde
20 x 20 cm até 120 x 60 cm, deu inicio a uma grande revolugo no
setor. De maior significado foi a transformagdo do grés porcelanico
em um material de caracteristicas modernas e versateis, através do
processo de polimento e da introduga@o de técnicas de decoragdo. O
desenvolvimento deste tipo de produto foi de grande significado,
pois estendeu o uso da ceramica para locais de dominio das pedras
naturais, que possuem uma resisténcia a abrasao mais elevada do que
produtos ceramicos esmaltados.

O grés porcelanico destaca-se pelas seguintes caracteristicas:

 Altissima resisténcia a abrasio;

* Resisténcia ao gelo;

 Resisténcia a acidos e alcalis;

 Uniformidade de cores;

 Impermeabilidade;

* Facilidade de manutengdo; ¢

» Amplas possibilidades de composigdes.

Devido ao alto nivel de qualidade de suas matérias-primas,
elevado grau de moagem, alto teor de fundentes e alta pressdo de
compactagdo, o processo de fabricagao resulta em produtos com baixa
porosidade (inferior a 0,5%) e elevado desempenho técnica.
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O nome grés porcelanico derivou das seguintes terminologias:

* “Grés”, que consiste em um material cerdmico com estrutura
compacta, caracteristica de uma fase cristalina imersa em uma
fase vitrea; e

» “Porcelanico”, terminologia esta que se refere as caracte-
risticas técnicas do produto, os quais se assemelham as da
porcelana.

A produgdo mundial de revestimentos ceramicos apresenta uma
concentragdo acentuada em cinco paises: China, Italia, Espanha,
Brasil e Turquia, os quais respondem por cerca de 60% desta produ-
¢do. Neste contexto, o Brasil apresentou uma produgéo de 684 milhdes
de m? durante o ano de 2005 e tende, nos proximos anos, a superar
Italia e Espanha, tornando-se o segundo produtor mundial®.

Segundo a Anfacer?, a industria brasileira de revestimentos ce-
ramicos se consolidou como uma das principais de todo mundo ao
ultrapassar a cifra de meio bilhdo de m? produzidos ao longo do ano.
O setor desenvolveu um parque fabril peculiar, onde expressiva parte
de sua produgio ¢ fabricada pelo processo de via seca. Esse método,
menos oneroso e de qualidade a altura das exigéncias das normas
internacionais de qualidade, contribuiu para desenvolver o maior
mercado consumidor do mundo ocidental, com vendas no territorio
nacional em 2004 da ordem de 574 milhdes de m?. Estudos mostram
que cerca de US$ 2,2 bilhdes sejam movimentados pelas 117 plantas
industriais de revestimentos cerdmicos no Brasil, considerando toda
a cadeia produtiva, comercial e de servigos®.

Com todo esse crescimento obtido nos ultimos anos, as demandas
de matérias-primas aumentaram consideravelmente, causando assim
problemas de mercado principalmente para materiais nobres como o
silicato de zirconio, que possui um poder de opacificagdo muito bom
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para materiais ceramicos®®'%, Lider no mercado mundial, a Australia
¢ detentora de 43% das reservas ¢ 52% da produgéo de zirconita em
2004. Outros grandes produtores sdo Africa do Sul (35%), Brasil
(4,1%) e Ucrania (4,0%)°.

A produgio brasileira de concentrado de zirconita nos ultimos
anos foi efetuada somente por duas empresas: Millennium Inorga-
nics Chemicals, na Paraiba, cujo produto apresenta um teor de ferro
muito alto para uso em ceramica; ¢ Indastrias Nucleares do Brasil
- INB, no Rio de Janeiro®. Estes fabricantes fornecem o concentrado
de zirconita para novo processamento para empresas que atuam em
diversos setores, sendo algumas delas:

* Johnson Matthey, multinacional inglesa, localizada em Vargem
Grande Paulista/SP. Seus produtos — areia de zirconio, farinha
de zirconio e zirconio micronizado — processados por vias
umida e seca, sdo consumidos pelos setores ceramico (80%)
e fundigdo (20%);

» Trebol, empresa mexicana que adquiriu a divisdo de zirconio
da francesa Atofina, localizada em Rio Claro/SP. O proces-
samento da zirconita ¢ fisico, por via umida, resultando num
opacificante que atende os setores ceramico de revestimento
(90%) e de metalurgia e fundigdo (10%); e

 Zirconbras é uma empresa nacional, localizada em Tieté/SP. A
moagem da zirconita é por via imida e a tecnologia especifica
da empresa direciona sua producdo a varias finalidades: reves-
timentos ceramicos, lougas sanitarias, colorificios cerdmicos,
refratarios especiais, microfusdo de aco, fundi¢do, polimento
otico e siderurgia.

Mesmo com a inser¢@o de novas reservas, a produgdo nio aten-
de a grande demanda do mercado, notadamente do setor ceramico.
Com todos esses aspectos, o prego da zirconita ¢ bastante elevado e
o fato de a procura ser maior que a oferta obriga a importagdes desse
minério que ¢ cada vez mais raro. Neste contexto, o presente projeto
de pesquisa tem como objetivo reduzir, com a utilizagdo de outros
agentes opacificantes, o teor de silicato de zirconio das massas cera-
micas, baixando dessa forma o custo e abrindo novas possibilidades
para obtengdo de massas brancas.

2. Processo de Fabricagao

O processo utilizado para a fabricagdo de grés porcelanico ¢
apresentado esquematicamente na Figura 1. O desafio na producéo
do grés porcelanico comeca na selegio das matérias-primas. E funda-
mental manter a homogeneidade do lote e atender as especificagdes,
a fim de evitar variagdes de tonalidade e variagdes na fundéncia da
composi¢do. As demais etapas do processo também precisam ser
entendidas e controladas a fim de se poder prever as caracteristicas
do produto final'®12,

A moagem ¢ uma etapa critica, na qual o controle sobre a granulo-
metria deve ser mantido para garantia das condigdes de compactagao
e caracteristicas do produto pds-queima. Na atomizagdo, é preciso
manter a viscosidade da barbotina numa faixa estreita, a fim de ga-
rantir a estabilidade do padrao do atomizado. Variagdes no tamanho
do granulo significam variag¢des na tonalidade do produto acabado. O
tempo de repouso da massa recém atomizada ndo podera ser inferior
a 36 horas, de forma a garantir a homogeneizag¢do da umidade.

A prensagem ¢ a etapa na qual, além da conformagao, busca-se
uma redugdo da porosidade interna. A pressdo de compactagao varia
de 400 a 550 Kg/cm?, requerendo-se para esta finalidade prensas
hidraulicas com capacidade de até 5000 t. A variagdo da densidade
aparente devera ser minima para evitar deformagdes e desvios na
ortogonalidade. O uso de estampos isostaticos ¢ imprescindivel.
Nos casos de confecc¢do de produtos decorados com sais soluveis, a
temperatura da peca deve ser rigorosamente controlada de forma a
garantir uma penetragdo de 1,5 a 2,0 mm. Os produtos decorados sdo
criticos, pois o desvio na planaridade das pecas devera ser minimo, ja
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Figura 1. Fluxograma do processo de fabricagdo de grés porcelanico’.

que no processo de polimento a camada removida devera ser uniforme
para evitar diferencas de tonalidade.
A sinterizagdo € feita em fornos a rolo, monoestrado, com ciclos
de 60 a 70 minutos e temperaturas de 1200 a 1250 °C. Na queima do
grés porcelanico, a sinterizagdo em presenca de fase liquida viscosa é
o processo de densificagdo que mais contribui para a baixa porosidade
final das pegas e que confere as propriedades desejadas. Para que a
composi¢do apresente um intervalo de sinteriza¢do adequado, é im-
prescindivel que apresente as seguintes caracteristicas na queima’:
» Desenvolvimento de fase liquida suficiente com viscosidade
apropriada para que a pega possa alcangar a porosidade de-
sejada; e

* Variagdo da quantidade de fase liquida e sua viscosidade gra-
dual com a temperatura, no intervalo de queima, para que as
alteragdes de retragdo linear, absor¢do de agua e deformagéo
piroplastica também o sejam.

A etapa seguinte € o polimento. O brilho é uma caracteristica
bastante procurada pelos consumidores de revestimento, pois além
do efeito estético facilita também a limpeza. O equipamento usado
para conferir brilho as pegas vem acoplado a outro equipamento
que as retifica de forma que todas possuam exatamente 0 mesmo
tamanho. Esta retificagdo também esta sendo realizada nas pegas de
grés porcelanico natural (produto néo polido).

No polimento, alguns poros fechados que se encontram distribu-
idos no interior da pega sao abertos para a superficie, podendo levar
auma diminui¢do da resisténcia a manchas, o que ¢ indesejavel, pois
com o uso isso poderia significar a deterioracdo da superficie. Como
mencionado anteriormente, o controle do tamanho, o formato e a
interligacdo dos poros sdo fundamentais. O produto ideal é aquele
que apresenta uma microestrutura composta de poros isolados e de
tamanho inferior a 15 um’.
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A classificagdo ¢ feita em maquinas semi-automaticas, nas quais
o operador avalia somente os defeitos estéticos e a tonalidade. Os
defeitos relativos a planaridade e dimenséo sdo avaliados por sen-
sores eletronicos.

O grés porcelanico é um produto de revestimento que combi-
na caracteristicas estéticas e técnicas, o que o torna indicado para
ambientes de alto trafego como escolas, hospitais, shopping, super-
mercados, industrias e camaras frigorificas, dentre outros. Devido a
sua beleza e versatilidade na combinagdo de cores, é especialmente
indicado para ambientes residenciais onde o efeito estético ¢ um
requisito importante.

3. Efeito Opacificante

Quando um raio de luz incide sobre um corpo com particulas
cristalinas e bolhas de ar dispersas na fase vitrea, Figura 2, o mesmo
sofre uma dispersdo, desviando-se da sua dire¢ao inicial por reflexdo,
refracdo e difracdo, que finalmente o olho humano percebe como
opacidade.
Por essa razdo, para se obter uma massa vitrea opaca, ¢ necessario
o desenvolvimento de uma microestrutura em que haja particulas
dispersas no interior de uma matriz vitrea e para isso deve-se utilizar
matérias-primas com as seguintes caracteristicas®:
» Tendéncia a devitrificar produzindo fases cristalinas de pro-
priedades adequadas; e

* Insolubilidade ou solubilidade parcial na fase vitrea, para que
permanecam em estado cristalino na matriz vitrea, provocando
opacificagao.

O grau de opacificagdo de um corpo vitreo depende da relagao
entre os indices de refragdo de ambas as fases e do nimero e tamanho
das particulas da fase dispersa. O Indice de refracio (IR) de alguns
compostos opacificantes estd mostrado na Tabela 1.

A adi¢do de componentes cristalinos finamente moidos, cuja
temperatura de fusdo seja superior a do corpo vitreo fundido, e cuja
solubilidade na massa fundida seja muito pequena, produz o efeito
opaco no material. Existem poucas substancias que ndo sao dissolvi-
das nem atacadas pela massa vitrea fundida, sendo algumas delas:

. Qxido de estanho (Sn0O,);

. Qxido de cério (CeO,);

. Qxido de antiménio (Sb,0,);

* Oxido de zirconio (Zr0,); e

* Silicato de zirconio (ZrO,.Si0,);

Luz incidente

Reflexdo
superficial

Dispersdo
interna

Inclusdo vitrea
ou cristalina

Matriz vitrea

Figura 2. Esquema de funcionamento da dispersdo da luz em um meio
vitrocristalino®.

Tabela 1. Indice de refracio (IR) de alguns compostos opacificantes®.

O tamanho de particulas desses materiais deve ser ajustado as
propriedades fundentes da massa vitrea, porque se ¢ necessario que
tenham um tamanho muito pequeno de particulas para provocar uma
maior opacificagdo, por outro lado, quanto mais finos sdo, maior a
solubilidade na massa vitrea. Por esta razao, ndo ¢é possivel estabe-
lecer a concentrag@o 6tima de cada 6xido, ja que essa depende da
massa vitrea®.

4. Definigao e Medida de Cor

A palavra cor tem diversos significados em funcdo de quem a
utiliza. Assim, por exemplo, para um quimico a cor pode ser um
corante ou um pigmento para um fisico um tipo de vibragdo de onda
e para um médico apenas um estimulo da retina. A cor pode ser
interpretada de trés formas'':

a) Cor de um objeto: aspecto da aparéncia de um objeto dis-
tinto de forma, tamanho, posi¢do, ou brilho que dependem
da composi¢do espectral da luz incidente, da refletancia ou
da transmitancia do objeto, da resposta do observador, do
iluminante, e da geometria optica de visualizagao;

b) Cor percebida: atributo de percepcao visual que pode ser
descrito por nomes de cores, tais como branco, cinza, preto,
amarelo, marrom, vermelho vivo, purpura avermelhada, ou
pela combinagdo destes nomes; e

c) Cor psicofisica: caracteristicas de um estimulo de cor (isto é,
a luz produzindo uma sensagao de cor) denotada pela especifi-
cacdo colorimétrica com trés valores (valores tristimulos).

A percepcao da cor implica em uma fonte de luz, um objeto que ¢
iluminado e um olho e um cérebro que percebem a cor. Uma fonte de
luz se caracteriza pela energia irradiada em diferentes comprimentos
de onda. O raio de luz ilumina o objeto e ¢ modificado mediante
processos fisicos, tais como transmissao, reflexdo, absor¢ao, difracao,
dependendo da proporgdo em que se da cada um desses processos
e das caracteristicas do material. Finalmente, a energia irradiante ¢
absorvida pelos pigmentos fotossensiveis da retina que enviam um
impulso ao cérebro.

Na pratica colorimétrica, o principal objetivo ¢ obter resultados
validos para um grupo de observagdo tricromatica normal. Para essa
finalidade, as propriedades de igualdade de cores de um observador
tricromatico ideal sdo definidas especificando-se trés fungdes in-
dependentes de comprimento de onda que sdo identificadas como
“func¢des de comparagao de cores ideais para observador”. Os valores
dessas fungdes ideais de observagao, como fung¢des de comprimento
de onda, sdo fixados de forma que os resultados de determinadas
equacgdes representem a comparagdo de cores de um observador
normal ou da média de um grupo de observadores. Elas foram obtidas
indiretamente em experimentos de comparacgao de cores feitos por
uma série de observadores.

Por um consenso geral, em todos os paises as especificacdes de
padrdes de observagao para uso em colorimetria e fotometria sdo pro-
vidas pela CIE (Commission Internationale de |'Eclaraige — Comissao
Internacional de [luminag@o). A CIE é uma organizag¢ao autbnoma que
tem sido aceita como a maior autoridade no que se refere a iluminagao e
é reconhecida pela ISO como um corpo internacional de produgdo’>.

Algumas escalas uniformes de cor foram desenvolvidas, entre
elas o espago de cor CIE L, a, b (CIELAB), em 1976. Esse espaco
de cor, aproximadamente uniforme, baseia-se em representar em
coordenadas retangulares as magnitudes L, a, b. A unidade de medida
¢ uma estimativa da diferenga de cor minima que pode detectar o
olho humano (Figura 3).

ALO, Sb,0, 210

2

710,510, CeO, TiO,

IR 1,76 a 1,77 2,18 22,60 2,20 a 2,40

1,92 a 2,05 2,33 2,50a2,67
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Figura 3. Espaco de cores CIELAB*.

5. Procedimento Experimental

Os ensaios e analises foram realizados nas instalagdes do labo-
ratdrio de produto acabado da Ceramica Portobello.

5.1. Materiais

Para o desenvolvimento do presente trabalho foram utilizados
os seguintes materiais:
* Massa base de grés porcelanico cedida pela empresa
Portobello; e
* Silicato de zirconio (ZrO,.Si0,) da empresa Trebol.

5.2. Método de Ensaio

Foram adicionados percentuais de silicato de zirconio a massa
base de grés porcelanico na seguinte escala: 10, 12, 14, 16, 18,20 ¢
22% em peso seco. Em seguida, foram misturados em moinho peri-
quito por 5 minutos juntamente com agua e, entdo, secos totalmente
em estufa com temperatura constante de 120 °C.

Posteriormente, o material sofreu adi¢do de 5% de agua
e foi homogeneizado para prensagem com pressdo de
90 kgf/mm? em formato circular com didmetro de 50 mm. Apds
a prensagem, as amostras foram novamente secas em estufa, a
110 £ 5 °C, por 3 horas, no minimo para remog¢do completa de umi-
dade. A queima foi feita em forno de laboratério em temperaturas de
1180 a 1240 °C, com patamar constante de 3 minutos na temperatura
maxima.

Para obtencdo do diagrama de gresificagdo das amostras, foram
medidas a densidade aparente, retracdo linear e absor¢do de agua,
segundo normas respectivas®!.

As amostras selecionadas de produtos queimados foram analisa-
das em espectrofotometro (Minolta, CM 3600d) para obtencdo dos
parametros L, a, b do espago de cor CIELAB.

6. Resultados e Discusséo

Para se determinar a curva de méaxima densificagdo foram ava-
liados os diagramas de gresificagdo (Figuras 4, 5 ¢ 6).

Na Figura 4, densidade aparente, nota-se que o aumento do
teor de silicato de zirconio faz com o produto fique mais refratario.
Para teores de 10 e 12% de zirconita, a densidade aparente méxima
corresponde a temperatura de queima de 1220 °C. J4 para teores de
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Figura 4. Densidade aparente das amostras em diferentes condi¢des de queima
para teores de 10 a 22% de zirconita.
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Figura 5. Retracdo linear das amostras em diferentes condi¢des de queima
para teores de 10 a 22% de zirconita.

14 a 20% de zirconita, a temperatura relativa a densidade aparente
maxima aumenta para 1230 °C. Por fim, ha um novo incremento de
10 °C desta temperatura para teores de zirconita a partir de 22%.
Para se confirmar que a maxima densificagdo ocorreu, neste caso, a
1240 °C, o ciclo de queima passou de 43 para 62 minutos, ja que a
temperatura maxima de utilizagdo do forno tinha sido atingida.

Na Figura 5, retrag@o linear, nota-se que o aumento no teor de
zirconita até o patamar de 16% ocasionou uma diminuigdo na retracéo
linear maxima das amostras. Para os teores de 18 a 22%, a retracao
linear maxima sofreu uma elevagdo, retornando a valores entre
8,1 e 8,2%. Verifica-se também que as curvas de retragdo linear das
amostras ficam mais suaves a medida que aumenta o teor de zirconita,
mostrando assim um comportamento mais estavel com variagdes de
temperatura significativas.
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Na Figura 6, absor¢do de agua, verifica-se que para teores de até
16% de zirconita, as amostras somente atingiram absor¢ao caracteris-
tica de grés porcelanico (< 0,5%) a partir da temperatura de 1200 °C.
Acima dessa temperatura, a absor¢do para teores de zirconita entre
10 e 16% nas amostras foi zerada apenas em queima com temperatura
de 1230 °C. Para as amostras com teores de zirconita entre 18 ¢ 22%,
o valor zero para absorg¢go foi atingido ja na primeira temperatura de
queima que é de 1220 °C.

Foi entdo selecionada uma amostra de cada material em sua me-
lhor condi¢do de queima: 10 e 12% zirconita/1220 °C; 14, 16, 18 ¢
20% zirconita/1230 °C; 22% zirconita/1240 °C. Estas amostras foram
levadas ao colorimetro e comparadas para verificagdo da opacificacdo
das massas. Avaliando os valores obtidos no eixo L do espago de
cores, Tabela 2, percebe-se que uma variagdo significativa (> 1,0)
acontece até o percentual de 14% de zirconita adicionado. Portanto,
conclui-se que para teores acima de 14% de silicato de zirconio, o
custo da adig@o de opacificante ndo compensa para o pequeno ganho
na opacificag@o da massa ceramica.

7. Conclusoes

Neste trabalho, foi determinado o teor 6timo de silicato de zirco-
nio em uma massa base de grés porcelanico, considerando os aspectos
de ganho em opacificagdo e elevacdo de custo do produto obtido.

Foram feitas curvas de gresificagdo das propriedades de retracao
linear, absor¢do d’agua e densidade aparente em fung@o da temperatu-
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Figura 6. Absor¢do de d4gua das amostras em diferentes condi¢des de queima
para teores de 10 a 22% de zirconita.

ra de queima. Posteriormente, foi realizada uma analise colorimétrica
para verificagdo da opacidade do produto obtido.
Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:
« Para teores acima de 14%, o custo da adi¢do de mais zirconita
a massa de grés porcelanico ndo compensa o pequeno ganho
na opacificagdo do material; e
* O custo do produto com teores acima de 14% de zirconita
também sera elevado pela parcela relacionada a gastos com
energia, ja que a massa de grés porcelanico ficou 10 °C mais
refrataria.
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