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Resumo: Existe atualmente no mercado uma grande variedade de vidrados mates, dentre os quais cabe destacar 
os de cálcio, pela generalidade de sua utilização. Estes tipos de esmaltes apresentam uma baixa resistência ao 
ataque químico, especialmente por ácidos. Dada a importância que consiste em dispor de vidrados com uma elevada 
resistência química para a fabricação de revestimentos, se tem planejado a realização deste estudo, com o objetivo 
de conseguir esmaltes que dêem lugar à vidrados mates e transparentes em processos com alta temperatura de 
queima, e que possuam um bom comportamento frente ao ataque químico. No presente trabalho são determinadas 
as causas da susceptibilidade do ataque por ácidos de um vidrado mate e transparente para grês porcelanato, 
obtido a partir de um esmalte composto por uma frita (com elevado conteúdo em CaO) e outras matérias-primas 
não vítreas. Foi possível comprovar que a principal causa da deterioração deste vidrado é a presença de anortita 
no mesmo, fase cristalina atacada em meio ácido. Dessa forma, foi modificada a composição do esmalte, tanto 
no que se refere à frita, como no que diz respeito à natureza das restantes matérias-primas utilizadas, obtendo-se 
finalmente um vidrado mate e transparente à partir de um esmalte composto por uma frita (com elevado conteúdo 
em MgO) e outras matérias-primas. Este vidrado possui uma elevada resistência química devido à presença da 
fase cristalina cordierita, que é uma fase de magnésio resistente ao ataque por ácidos.
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1. Introdução
Atualmente, se encontra generalizado o uso dos vidrados mates 

de cálcio quando comparado ao uso de outros vidrados mates, como 
por exemplo, os de bário ou zinco. São várias as razões que justificam 
este fato, dentre as quais cabe destacar: o menor preço, a possibilidade 
de obter vidrados mates com uma transparência alta, comparado com 
os vidrados mates de zinco, e a utilização de matérias-primas não 
tóxicas para sua obtenção, quando se comparam com os vidrados 
mates de bário.

Nos processos em que se utilizam elevadas temperaturas de quei-
ma, como é o caso das fabricação de grês porcelanato esmaltado, é 
possível obter vidrados mates que apresentem uma alta transparência, 
empregando fritas com alto conteúdo em cálcio e outras matérias-pri-
mas, como os feldspatos e a nefelina. Entretanto, estes vidrados têm 
tendência a apresentar uma baixa resistência quando os revestimentos 
cerâmicos são utilizados em ambientes agressivos.

Uma das alternativas que se considera no presente trabalho é 
a obtenção de vidrados mates de magnésio, ou seja, vidrados nos 
quais o efeito mate possa ser originado por fases cristalinas que 
contenham óxido de magnésio. A maior parte dos estudos realizados 
sobre esmaltes com alto conteúdo em óxido de magnésio se baseiam 
no sistema de óxidos SiO2-MgO-CaO1-3, SiO2-Al2O3-MgO-CaO4,5 
ou similares a este último6, sendo o objetivo de alguns deles, obter 
vidrados brancos e opacos que possam substituir os vidrados brancos 
de zircônio1-3,5.

Levando em conta o diagrama de fases correspondente ao sistema 
de óxidos SiO2-Al2O3-MgO7, dentre as possíveis fases cristalinas que 
contêm óxido de magnésio (Protoens tatita: MgO.SiO2, Forsterita: 
2MgO.SiO2, Espinélio: MgO.Al2O3, Cordierita: 2MgO.5Al2O3.2SiO2 
e Safirina: 4MgO.5Al2O3.2SiO2), existe uma que, a princípio, poderia 

dar lugar à vidrados mates e com uma alta transparência. Esta fase 
cristalina é a cordierita, a qual, devido o baixo índice de refração 
apresentado (1,53-1,57)8, é susceptível a dar lugar a vidrados trans-
parentes. Existem alguns estudos sobre a viabilidade de obtenção de 
vidrados com devitrificações de cordierita em sistemas SiO2-Al2O3-
MgO9,10 e SiO2-Al2O3-MgO-CaO5, nos quais se considera que a ob-
tenção desta fase cristalina é viável e, devido às suas características, 
pode conferir boas propriedades aos vidrados resultantes.

2. Objetivo
O objetivo deste trabalho é melhorar a resistência química de 

um vidrado mate e transparente para grês porcelanato, mediante o 
desenvolvimento de composições de esmalte preparadas a partir de 
fritas com alto conteúdo em óxido de magnésio. O esmalte mate de 
partida, denominado S, é composto por uma frita do sistema SiO2-
Al2O3-K2O-CaO-MgO e outras matérias-primas cristalinas, sendo sua 
composição (% em peso): 56,2SiO2-20,7Al2O3-13,7RO-9,4R2O.

3. Experimental
As diferentes fritas ensaiadas foram obtidas mediante fusão das 

matérias-primas em forno elétrico, a uma temperatura máxima de 
1600 °C, utilizando um patamar de 30 minutos nesta temperatura. As 
fritas foram obtidas vertendo o fundido sobre a água em temperatura 
ambiente. Os esmaltes foram preparados a partir das fritas e outras 
matérias-primas cristalinas, mediante moagem por via úmida, em-
pregando os aditivos necessários (ligante e defloculante) para poder 
permitir sua correta aplicação.
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Os esmaltes foram aplicados sobre o suporte cru de grês porce-
lanato, e as peças esmaltadas foram queimadas em forno elétrico de 
laboratório a uma temperatura máxima de 1180 °C. As coordenadas 
cromáticas das peças esmaltadas e queimadas foram determinadas 
mediante um espectrofotômetro, empregando um iluminante C e 
o observador padrão a 2°. O brilho foi determinado mediante um 
reflectômetro, com um ângulo de incidência de 60°. A transparência 
dos vidrados foi quantificada mediante o cálculo do parâmetro TP, 
sendo definido como o cociente entre a reflectância do suporte e a 
reflectância da peça esmaltada, ambos queimados a 1180 °C. Quanto 
mais se aproxima este cociente da unidade, mais similar será a cor 
da peça acabada à cor do suporte e, portanto, mais transparente será 
o esmalte.

A determinação da resistência química das peças vidradas se rea-
lizou segundo a norma UNE-EM ISSO 10545-13. O tempo de ensaio 
foi de quatro dias, e os reagentes utilizados foram os seguintes ácidos 
e bases fortes: ácido clorídrico (18% v.v-1), ácido lático (5% v.v-1) e 
hidróxido de potássio (100 g.L-1). A classificação do ataque foi reali-
zada segundo o método descrito na norma mencionada. Além disso, 
a superfície das peças submetidas ao ataque foi observada mediante 
microscópio eletrônico de varredura (MEV).

A caracterização microestrutural dos vidrados se realizou me-
diante a observação da superfície e da secção transversal dos mesmos 
com um microscópio eletrônico de varredura (MEV), contendo um 
sistema de microanálise por dispersão de raios X (EDX). As estruturas 
cristalinas presentes nos vidrados foram identificadas por difração 
de raios X, e para isto foram preparados corpos de prova do esmalte 
sendo queimados à temperatura de 1180 °C, empregando o mesmo 
ciclo térmico que o utilizado para a obtenção das peças esmaltadas.

4. Características do Esmalte Mate S de Partida 
Na Tabela 1 pode ser encontrada a cor e o brilho das peças, 

obtidas a partir do esmalte S. De uma maneira comparativa é in-
dicada também a cor do suporte de grês porcelanato queimado na 
mesma temperatura (1180 °C), a parti da qual foi calculado o valor 
da transparência (TP).

Mediante difração de raios X foram identificadas as seguintes fa-
ses cristalinas no vidrado obtido a 1180 °C: Anortita (An: CaAl2Si2O8) 
e Diopsídio (D: CaMgSi2O6); além disso, como fase minoritária foi 
identificada a Forsterita (F: Mg2SiO4). Na Figura 1 é apresentado 
o difratograma obtido para o vidrado, no qual se pode comprovar 

que a amostra é composta por fase vítrea e três fases cristalinas, 
indicadas anteriormente, sendo a anortita a fase cristalina presente 
em maior proporção.

Na Figura 2 pode ser observada a micrografia obtida por MEV, 
correspondente à superfície do vidrado. Através dela é possível 
comprovar a existência de fase vítrea (V) e de duas fases cristalinas, 
anortita (An) e diopsídio (D), sendo a primeira a fase cristalina 
majoritária. A anortita se caracteriza por ser uma fase cristalina que 
apresenta um baixo índice de refração (1,58)8, e, portanto, não confere 
uma elevada opacidade aos vidrados que a contém.

As Figuras 3 e 4 evidenciam o corte transversal do vidrado, onde 
se pode observar regiões de tonalidade mais claras, que correspondem 
às regiões onde foi produzida a devitrificação. Estas regiões podem 

Tabela 1. Coordenadas cromáticas e brilho das peças de grês porcelanato 
queimadas a 1180 °C.

Referência L* a* b* Brilho 60° TP
Suporte 75,31 1,86 13,90 - -
Esmalte S 82,56 1,10 6,09 9 0,77
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Figura 1. Difratograma do esmalte S. 1180 °C.
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ser classificadas segundo seu aspecto, sendo divididas em dois tipos: 
as indicadas na Figura 3 como An correspondem a anortita, enquanto 
que as indicadas nesta figura como D correspondem a diopsídio.

Na Figura 3 também podem ser observadas algumas regiões de 
tonalidade mais escuras cuja análise indica que se trata de partículas 
de nefelina (N), matéria-prima utilizada na preparação do esmalte, 
que apresentam em sua superfície uma “casca”, identificada pela 
análise como anortita. Isto mostra que as regiões correspondentes 
à anortita possivelmente são originadas pela reação da nefelina 
com o CaO presente na fase vítrea. Na Figura 4 pode-se notar com 
maior detalhe as partículas de nefelina que reagiram parcialmente 
(N), apresentando uma casca de anortita, e partículas de nefelina 
que reagiram totalmente (An-N), cuja análise indica que se trata de 
anortita, assim como, partículas de caulim que reagiram também com 
a fase vítrea para dar lugar à anortita (An-C). Além disso, na Figura 4 
podem ser notadas algumas regiões mais claras onde foi produzida a 
devitrificação de diopsídio (D).

Na Tabela 2 estão presentes os resultados obtidos ao submeter 
o vidrado ao ensaio de determinação da resistência química perante 
ácidos e bases com elevadas concentrações. Segundo a classificação, 
a principal deterioração acontece quando se submete o vidrado ao 
ataque ácido.

As regiões submetidas ao ataque foram observadas superficial-
mente utilizando o microscópio eletrônico de varredura, conforme 
pode ser visto nas micrografias presentes nas Figuras 5, 6 e 7. Nestas 
micrografias pode-se comprovar que o ataque por ácidos produz a 
eliminação de anortita, principalmente nas regiões onde a mesma 
havia sido formada por reação com as partículas de nefelina (An-N). 
Este ataque é causado principalmente pelo ácido clorídrico.

5. Desenvolvimento de Novas Composições de 
Fritas

O objetivo desta parte do trabalho foi obter composições de fritas 
que dessem lugar a vidrados nos quais devitrificassem espécies que 
continham Mg em sua composição. Como já foi dito na introdução, 
no sistema SiO2-Al2O3-MgO, a espécie cristalina com menor índice 
de refração que pode devitrificar é a cordierita, dessa forma, foram 
testadas diferentes composições de fritas com o objetivo de obter 
esmaltes em que esta fase possa devitrificar.

5.1. Variação da relação MgO / RO

Foram obtidas duas composições de fritas (M e M1), variando 
unicamente a relação MgO / RO, em peso, e mantendo constante a 
proporção dos diferentes óxidos que compõem o esmalte tomado 
como referência. No esmalte de referência S a relação MgO / RO foi 
de 0,37, enquanto que nas fritas M e M1 a relação foi de 1,0 e 0,63, 
respectivamente. Na Tabela 3 pode ser encontrado um resumo dos 
resultados obtidos, onde são indicados os valores das coordenadas 
cromáticas, o brilho, a transparência e as fases cristalinas presentes 
nos vidrados obtidos a partir das fritas na temperatura de trabalho, 
1180 °C, podendo ser comparados com os obtidos para o esmalte 
de referência.

Através destes resultados pode-se concluir que a presença de 
óxido de cálcio na composição favorece a formação de anortita, e que 
o aumento progressivo da quantidade de óxido de magnésio produz 
o aparecimento de fases cristalinas que contêm Mg. Entretanto, na 
composição com uma elevada porcentagem de magnésio (M), a 
proporção de fases cristalinas presentes é muito baixa, dando lugar 
a vidrados brilhantes.

5.2. Variação da relação Al2O3 / MgO

Dado que a cordierita é uma fase que contém Al2O3 em sua 
composição, com o objetivo de favorecer sua formação, foi aumen-
tada a relação Al2O3 / MgO na composição da frita na qual não era 
observada a devitrificação de anortita (composição M), testando-se 
assim a composição da frita AM, indicada na Tabela 4.

O aumento do conteúdo de alumina favorece a formação de 
espécies que contêm Al e Mg (espinélio e cordierita), entretanto, 
a formação de espinélio é mais favorecida do que a formação de 

Tabela 2. Resistência química do vidrado S.

Reagentes Classificação segundo a norma
Ácido clorídrico 18% GHB
Ácido lático 5% GHB
Hidróxido de potássio 100 g.L-1 GHA
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Figura 6. Superfície do vidrado S atacada com ácido lático.
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Figura 7. Superfície do vidrado S atacada com hidróxido de potássio.Figura 5. Superfície do vidrado S atacada com ácido clorídrico. 
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Tabela 5. Resultados da caracterização dos esmaltes obtidos a partir das diferentes fritas ensaiadas.

AM AML AMB AMN AMK
B2O3, R2O R2O = 9,5% Li2O = 5,6% B2O3 = 9,5% Na2O = 9,5% K2O = 9,5%
L* 87,50 87,50 83,80 87,90 87,50
a* 0,21 -0,24 0,31 -0,01 0,41
b* 1,68 1,40 5,08 1,81 0,88
TP 0,66 0,66 0,74 0,65 0,66
Brilho 60° 21 17 24 23 18
Fases cristalinas Forsterita

Espinélio
CordieritaM

Espodumeno
EspinélioM

CordieritaM

Cordierita
Mulita
Silicato de magnésioM

Espinélio
ForsteritaM

CordieritaM

Espinélio
Cordierita
Mulita
ForsteritaM

LeucitaM
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6
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O
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2
O

6
).

M: Fase minoritária.

codierita, dando lugar a vidrados menos transparentes, possivel-
mente devido ao fato de que a fase espinélio apresenta um índice 
de refração maior (1,72)8. Devido a este fato, e tendo em conta que, 
segundo a literatura5,11, a formação de cordierita depende do tipo de 
óxido fundente utilizado, modificou-se esta variável na composição 
da frita AM.

5.3. Variação do tipo de fundente (R2O, B2O3)

A composição AM apresentava como fundentes principais o 
Na2O e o K2O. Foi modificada a proporção destes óxidos e ainda 

utilizados outros fundentes como o Li2O e o B2O3, testando assim as 
composições indicadas na Tabela 5, na qual também são encontrados 
os resultados da caracterização dos esmaltes preparados a partir das 
mesmas a 1180 °C.

Na Figura 8 estão presentes os difratogramas obtidos para os 
diferentes esmaltes, nos quais foram indicados os picos correspon-
dentes às fases cristalinas majoritárias. Através destes resultados 
pode-se concluir que a formação de cordierita a partir desta frita é 
favorecida quando se usa como elemento fundente o óxido de boro, 
dando lugar a esmaltes com uma transparência superior. A utilização 
de óxidos alcalinos como fundentes favorece a formação de espinélio 
e forsterita, espécies que por apresentar maior índice de refração dão 
lugar a esmaltes com uma menor transparência.

O único problema detectado no esmalte obtido a partir da frita 
AMB é que, devido à elevada proporção de óxido de boro, aparecem 
furos na superfície do vidrado obtido a 1180 °C.

6. Esmaltes Obtidos a Partir de Nova 
Composição da Frita (AMB)

Com o objetivo de obter esmaltes, a partir da composição da 
frita AMB, com características adequadas e carentes de defeitos 
quando se submetem à queima a 1180 °C, foi realizada a preparação 
de esmaltes mediante o uso desta frita e de outras matérias-primas: 
nefelina e espodumeno. Em primeiro lugar foi testada a adição de 
10% em peso destas matérias-primas, separadamente, à frita AMB. 

Tabela 4. Resultados da caracterização dos esmaltes obtidos a partir das 
fritas ensaiadas.

M AM
Al2O3 / MgO 1,50 2,40
L* 85,50 87,50
a* 0,50 0,21
b* 3,34 1,68
TP 0,70 0,66
Brilho 60° 95 21
Fases cristalinas ForsteritaM

PiropoM
Forsterita
Espinélio
CordieritaM
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M: Fase minoritária.
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Figura 8. Difratogramas dos esmaltes obtidos a partir das fritas preparadas 
com diferentes tipos de fundentes.

Tabela 3. Resultados da caracterização dos esmaltes obtidos a partir das 
diferentes fritas ensaiadas.

Esmaltes M M1
MgO / RO 0,37 1,00 0,63
L* 85,60 85,50 84,40
a* 1,10 0,50 0,41
b* 6,09 3,34 4,10
TP 0,77 0,70 0,72
Brilho 60° 9 95 1
Fases cristalinas Anortita

Diopsídio
ForsteritaM

ForsteritaM: 
PiropoM: 

Anortita: 
ForsteritaM
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Na Tabela 6 estão presentes os resultados da caracterização. Como 
pode ser observado, a utilização de nefelina dá lugar a vidrados pouco 
transparentes, possivelmente devido ao aparecimento da safirina, 
que é uma fase cristalina que apresenta um índice de refração alto 
(1,70-1,73), comparado com o índice de refração das outras fases. O 
uso de espodumeno favorece a formação da cordierita, como pode ser 
visto no difratograma correspondente (Figura 9), dando lugar a um 
vidrado mate e com uma transparência alta. Todavia, devido ao fato 
que a cordierita se caracteriza por apresentar um baixo coeficiente de 
dilatação, o esmalte obtido tem tendência a apresentar lascamentos 
na borda da peça produzida em laboratório.

Dado que o esmalte AMB-E é o que apresentou uma maior trans-
parência, foi realizada uma otimização da composição mediante a 
realização de um planejamento de experimentos. Neste planejamento 
foram tomadas como variáveis as matérias-primas utilizadas na 
preparação do esmalte (frita, espodumeno e caulim) e se otimizou a 
transparência, a matização e o acoplamento esmalte-suporte. Através 
do resultado do planejamento se obteve uma composição de esmalte, 
denominada AMB-E*, com as características indicadas na Tabela 7, 
onde é possível notar que esta composição originou a um vidrado 
mate e transparente, sendo a cordierita a fase cristalina causadora 
do aspecto mate, como pode ser visto no difratograma presente na 
Figura 10.

Na Figura 11 encontra-se a imagem da superfície do vidrado, onde 
é possível notar a existência de uma grande quantidade de cristais 
de tamanho considerável dispersos na fase vítrea (V). Através da 
observação da seção transversal destes vidrados (Figuras 12 e 13) 
nota-se que os mesmos são compostos por fase vítrea e fases cristali-

Tabela 7. Resultados da caracterização da composição de esmalte otimi-
zada.

AMB-E*
L* 82,11
a* 0,64
b* 4,07
TP 0,81
Brilho 60° 4
Fases cristalinas Cordierita 

Mulita 
Espodumeno 
AkermanitaM
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Tabela 6. Resultados da caracterização dos esmaltes obtidos a partir da frita 
AMB e outras matérias-primas cristalinas.

AMB-N AMB-E
Matéria-prima Nefelina Espodumeno
L* 88,0 81,1
a* 0,08 0,52
b* 1,87 6,82
TP 0,65 0,81
Brilho 60° 9 4
Fases cristalinas Cordierita

Safirina
Mulita

Cordierita
Mulita
AkermanitaM
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2
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6
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3
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Safirina: (Mg,Al)
8
(Al,Si)

6
O

20
.

M: Fase minoritária.

nas de dois tipos: cordierita (cristais de maior tamanho, identificados 
como C) e mulita (cristais de menor tamanho, identificados como 
M), ambos indicados na Figura 13.

Os resultados da determinação da resistência química frente aos 
ácidos e as bases de elevada concentração (Tabela 8), indicam que 
o vidrado não sofre uma deterioração apreciável com nenhum dos 
agentes testados.

Nas Figuras 14, 15 e 16 são mostradas as micrografias da superfí-
cie dos corpos de prova submetidos ao ataque. Nestas figuras podem 
ser observados os pequenos danos causados pelo ataque, uma vez 
que, unicamente parece existir uma ligeira dissolução da fase vítrea, 
não sendo atacados os cristais de cordierita por nenhum dos agentes 
utilizados no teste.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

12000

10000

8000

6000

4000

2000

0

U
ni

da
de

s 
ar

bi
tr

ár
ia

s 
(u

.a
.)

Ângulo (2

XX

X

XX

X

A/E

A/N

AMB-E

AMB-N

XCordierita Mulita Safirina

Figura 9. Difratogramas dos esmaltes preparados utilizando como matérias-
primas a frita AMB e nefelina ou epodumeno.
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Figura 10. Difratograma do esmalte AMB-E*. 1180 °C.

V

20 m

Figura 11. Superfície da peça obtida com o esmalte AMB-E*.
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Tabela 8. Resistência química do vidrado AMB-E*.

Reagentes Classificação segundo 
a norma

Ácido clorídrico 18% GHA
Ácido lático 5% GHA
Hidróxido de potássio 100 g.L-1 GHA

Como já havia sido mencionado anteriormente, a cordierita é 
uma fase que se caracteriza por apresentar um baixo coeficiente de 
dilatação, e os vidrados com elevada proporção desta fase, como é o 
caso do AMB-E*, podem apresentar tendência a manifestar problemas 

50 m

Figura 14. Superfície da peça AMB-E* atacada com ácido clorídrico.

V

10 m

Figura 12. Seção transversal do vidrado AMB-E*.

50 m

Figura 15. Superfície da peça AMB-E* atacada com ácido lático.

V

M

C

5 m

Figura 13. Seção transversal do vidrado AMB-E*.

50 m

Figura 16. Superfície da peça AMB-E* atacada com hidróxido de potássio.

de lascamento. Contudo, o vidrado obtido neste trabalho apresenta 
um adequado acoplamento esmalte-suporte, permitindo a obtenção 
de peças com ausência deste defeito.

7. Conclusões
O aspecto mate e transparente observado no esmalte cálcio de 

partida está relacionado à presença de anortita, fase cristalina que 
se forma durante a queima devido à reação dos diferentes compo-
nentes do esmalte. A presença de anortita na superfície do vidrado 
é a principal causa da deterioração que este vidrado sofre quando é 
submetido ao ensaio normalizado de resistência química utilizando 
ácidos fortes.

Foi obtido um esmalte mate e transparente com uma resistência 
química melhorada, a partir de uma frita com um alto conteúdo em 
óxido de magnésio. O aspecto deste esmalte é determinado pela 
presença da fase cristalina cordierita, que por seu baixo índice de 
refração e elevado tamanho dos cristais, resulta num esmalte com 
uma transparência elevada.

A formação de cordierita a partir de uma frita com a composição 
adequada (alto conteúdo em alumina e óxido de magnésio, e ausên-
cia de óxido de cálcio), é favorecida quando se utiliza como óxido 
fundente o óxido bórico. Deste modo, a utilização de epodumeno no 
lugar da nefelina como matéria-prima do esmalte, favorece também 
a formação de cordierita no vidrado.
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