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Resumo: No presente trabalho sio apresentados os resultados de um estudo sobre a formulagdo de massa
para revestimento ceramico tipo grés porcelanato (Bla) com matérias-primas provenientes do estado do
Rio Grande do Norte, na regido Nordeste do Brasil. As matérias-primas usadas foram caulim, albita e quartzo.
A massa ceramica preparada e caracterizada quanto a composicao quimica e difrag@o de raio X foi conformada
por prensagem uniaxial e queimada em diferentes temperaturas usando um ciclo de queima rdpido (1 hora). As
propriedades tecnoldgicas dos corpos ceramicos, além da evolugdo microestrutural e de fases foram avaliadas. Os
resultados mostraram que a massa ceramica preparada com matérias-primas do Rio Grande do Norte tem potencial
para ser empregada na fabricac@o de piso cerdmico vitrificado tipo grés porcelanato de alta qualidade.

Palavras-chave: matérias-primas, rio grande do norte, grés porcelanato.

1. Introdugéao

Revestimentos ceramicos do tipo grés porcelanato sdo produtos
de baixa porosidade usados em ambientes internos e externos,
caracterizados por excelentes propriedades fisico-mecanicas e
resisténcias quimica, a abrasdo superficial e ao congelamento'2. O
grés porcelanato pode ser definido como um revestimento ceramico
impermeavel e homogéneo, esmaltado ou ndo, branco ou colorido®.
De acordo com a norma NBR 13818, o grés porcelanato (classe
Bla) deve apresentar um valor de absorcdo de agua (porosidade
aberta) < 0,5%. Este tipo de revestimento ceramico foi introduzido
no mercado pela industria de revestimento ceramico Italiana. Nos
ultimos anos esta tipologia de revestimento ceramico tem se destacado
em nivel nacional e mundial, com consideravel crescimento na
produg@o.

As formulagdes de grés porcelanato sdo constituidas comumente
de misturas de caulim, argila bola, feldspatos alcalinos, areias
feldspaticas e quartzo®’. Além destas matérias-primas, € possivel
a introdugdo na formulagdo de materiais como dolomita, talco,
wolastonita e pigmentos, que aumentam a fusibilidade da massa e
conferem cor. O grés porcelanato ¢ produzido via a rota da tecnologia
dos pos®’: preparagdo das matérias-primas, prensagem uniaxial,
secagem rapida e processo de sinterizagdo usando ciclos de queima
rapido (< 60 min frio a frio) em temperaturas maximas entre 1180
e 1240 °C. Em geral as fases tipicas comumente presentes no grés
porcelanato sdo”: fase vitrea amorfa (55 - 65%), mulita (12 - 16%) e
quartzo (20 - 25%), além de minerais acessorios.

A regido Nordeste ¢ rica em depodsitos de matérias-primas
ceramicas tais como caulim, feldspatos alcalinos, quartzo, mica,
entre outras®. Nesta regido existem diversas fabricas que produzem
revestimentos ceramicos para piso ¢ parede, mas somente uma fabrica
produz grés porcelanato. As razdes para isto sdo a falta de maior
conhecimento sobre as caracteristicas das matérias-primas ceramicas,
temperatura de queima e ciéncia do processamento ceramico. Embora
existam estudos sobre as matérias-primas cerdmicas da regido
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Nordeste”!’, existe uma lacuna na literatura sobre o processamento
dessas matérias-primas ceramicas para fabricacao de grés porcelanato,
que satisfaga as especificagdes exigidas em norma técnica.

No presente trabalho foi preparada uma massa cerdmica para
grés porcelanato usando matérias-primas provenientes do estado do
Rio Grande do Norte. O comportamento de densificagdo desta massa
foi investigado. Enfase foi dada as caracteristicas da formulagio, os
efeitos delas sobre as propriedades tecnologicas do produto final
¢ a evolugdo da microestrutura das pegas durante o processo de
queima.

2. Materiais e Métodos

2.1. Matérias-primas

Neste trabalho uma massa ceramica para grés porcelanato foi
formulada'! utilizando matérias-primas provenientes do estado do Rio
Grande do Norte. A massa ceramica ¢ constituida de 40% em peso
de caulim, 47,5% em peso de albita e 12,5% de quartzo. O caulim,
quartzo e feldspato sddico (albita) foram fornecidos pela Empresa
Armil Mineragdo do Nordeste LTDA, localizada no municipio de
Parelhas - RN. As composi¢des quimicas das matérias-primas sao
dadas na Tabela 1.

2.2. Métodos

As matérias-primas foram inicialmente secas em estufaa 110 °C
por 24 horas, e passadas em peneira 200 mesh (75 pum ABNT). Em
seguida, foi feita a dosagem da massa ceramica por pesagem. A
massa ceramica foi entdo submetida a um processo de mistura e
homogeneizagdo, que consistiu na mistura a seco em misturador
cilindrico durante 1 hora. Em seguida, foi adicionado 7% em peso
de umidade, e a massa ceramica foi entdo granulada passando-se em
peneira 40 mesh (420 um ABNT) e armazenada em sacos plasticos
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Tabela 1. Composigdo quimica das matérias-primas (% massico).

Material SiO, ALO, Fe,0, TiO, Ca0 MgO K,0 Na,0 P.E.*
Caulim 49,12 33,78 0,22 0,01 0,30 0,06 1,97 0,52 14,02
Albita 69,55 18,82 0,14 0,017 0,17 0,09 1,47 9,63 0,32
Quartzo 98,98 0,41 0,01 0,019 0,01 0,01 0,18 0,13 0,26

*PF = perda ao fogo.

e colocada em um dessecador por 24 horas para homogeneizacao
da umidade.

Andlise por difragdo de raio X da massa ceramica foi realizada
usando um difratémetro Seifert, modelo URD 65, com radiagdo de
cobalto na faixa angular 5° < 26 < 80°.

Corpos ceramicos retangulares (115,0 x 25,4 x 7.5 mm)
foram obtidos por meio de prensagem uniaxial sob 50 MPa. Apds
compactagdo, os corpos ceramicos verdes foram secos em estufa a
110 °C por 24 horas. O processo de queima foi realizado em forno de
queima rapida, com temperaturas maximas de patamar entre 1160 a
1240 °C, em intervalos de 20 °C, e ciclo de queima de aproximadamente
lhora. Os corpos ceramicos foram mantidos na temperatura maxima
por 6 minutos. Os corpos ceramicos queimados foram avaliados por
meio das seguintes propriedades fisico-mecanicas: retragdo linear,
absorc¢do de agua, massa especifica aparente e tensdo de ruptura a
flexdo (ensaio de carregamento em trés pontos).

A microestrutura da superficie de fratura das amostras queimadas
foi analisada via imagens de elétrons secundarios em microscopio
eletronico de varredura Zeiss, modelo DSM 962, com voltagem
de acelerag@o de 15 kV. A analise de fases dos corpos ceramicos
queimados em diferentes temperaturas foi realizada por difra¢do
de raio X.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios X da massa
ceramica estudada. As fases cristalinas identificadas foram: caulinita
(A1,0,.28i0,.2H,0), quartzo (SiO,) e albita (Na,0.AL0,.6Si0,). Este
resultado esta em acordo com os dados de composi¢ao quimica das
matérias-primas individuais utilizadas (Tabela 1).

A Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica da massa cerdmica
formulada'!. Verifica-se que a massa ceramica ¢ constituida
essencialmente por SiO,, AL,O, e Na,O, correspondendo a cerca
de 92,35%. A relagdo SiO,/Al O, da massa ceramica estudada ¢ da
ordem de 2,89. O teor de SiO, esta associado a estrutura cristalina
do argilomineral caulinita, ao feldspato sodico e principalmente a
introdugdo de quartzo na composi¢do da massa ceramica. O teor
de ALO, esta associado a estrutura cristalina do argilomineral e a
estrutura cristalina do feldspato sodico. Isto esta de acordo com os
resultados de difragdo de raio X (Figura 1). O alto teor de Na,O esta
relacionado principalmente a presenca de albita. A presenca de Na,O
na massa ceramica ¢ de fundamental importancia, pois garante a
formacgdo de abundante fase liquida durante o processo de queima.
Esta fase liquida formada além de preencher os poros, aproxima as
particulas solidas, levando a estrutura para uma configuragdo mais
densa e conseqiientemente mais resistente. O teor de perda ao fogo
(5,97%) esta relacionado a perda de agua na forma de vapor devido
principalmente a presencga da caulinita, tipica de massa ceramica
para grés porcelanato.

A formulacgdo estudada foi representada em termos dos
teores dos oxidos principais SiO,, ALLO, e Na,O no diagrama
de fase terndrio SiO,-Al,0,-Na,0", conforme mostrado
na Figura 2. O ponto correspondente a formulagdo situa-se
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Tabela 2. Composi¢do quimica da massa ceramica estudada (% massico).

Si0, ALO, FeO, TiO, CaO MgO K,0 Na,O PF*

65,05 22,50 0,15 0,01 020 0,07 1,51 480 5,79
*PF = perda ao fogo.
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Figura 1. Difratograma de raios X da massa ceramica estudada.

dentro do tridngulo de compactabilidade quartzo-albita-mulita
(Si0, — Na,0.AL0,.6Si0, - 3A1,0,.2Si0,).

Os corpos ceramicos secos em 110 °C apresentaram valor de
massa especifica aparente da ordem de 1,89 g.cm™, o qual esta dentro
dos limites para produgdo industrial de grés porcelanato. Na etapa
de secagem foi também obtido um baixo valor de retracao linear
da ordem de 0,03%. Este valor satisfaz os limites de retracdo linear
de secagem recomendados de até 0,3%,"> que contribui para evitar
trincas, fissuras e empenamentos nos COrpos Ceramicos.

Os resultados de difragao de raio X dos corpos ceramicos
queimados entre 1160 e 1240 °C sao apresentados na Figura 3. Em
1160 °C as fases cristalinas presentes sdo quartzo, mulita e albita. Uma
fase amorfa evidenciada pela elevacdo na linha de fundo do espectro
de difra¢@o de raio X indica a formagdo de uma quantidade substancial
de liquido viscoso. O liquido resfriou e formou a fase vitrea. A
presenca de cristais de albita que ndo tém sido transformados até a
temperatura de 1180 °C deve-se ao ciclo de queima rapido utilizado de
cercade 1 hora. A partir de 1200 °C sdo observados somente quartzo,
mulita e fase vitrea. O quartzo esta presente em todas as temperaturas
de queima. No entanto, ocorre uma ligeira redugdo da intensidade
dos picos de quartzo para temperaturas de queima mais altas devido
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Figura 3. Difratogramas de raio X para a massa ceramica queimada em
diferentes temperaturas.

sua dissolugdo parcial. De acordo com os resultados de difracao de
raio X a seqiiéncia preferencial das reagdes que ocorreram durante o
processo de sinterizagdo da massa ceramica estudada pode ser dada
por: caulinita — metacaulinita — mulita. A metacaulinita amorfa ¢
formada a partir da caulinita, devido a remogao de grupos hidroxilas
da rede cristalina da caulinita por volta de 450 °C'¢. Silica amorfa
comega a desenvolver-se logo apds o final da reagao de desidroxilagdo
da caulinita. Em seguida, por volta de 980 °C, ocorre a quebra da
estrutura do silicato para formagdo de mulita primaria a partir da
metacaulinita. Nessa transformagao de fase ocorre também a liberagdo
de silica amorfa, que é particularmente reativa. A silica amorfa reage
com a albita em aproximadamente 1050 °C'> promovendo o inicio
de formagdo de fase liquida. A silica proveniente do quartzo livre s6
sera atacada em temperaturas mais altas.
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Figura 4. Micrografias obtidas por MEV dos corpos ceramicos queimados:
a) 1160 °C; b) 1200 °C; e ¢) 1240 °C.

A Figura 4 mostra a microestrutura caracteristica da superficie
de fratura apos ensaio de flexao dos corpos ceramicos queimados em
diferentes temperaturas. Em 1160 °C (Figura 4a), nota-se claramente
uma grande quantidade de porosidade aberta, caracterizando uma
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textura altamente grosseira, heterogénea e porosa. Nesta temperatura,
a quantidade de fase liquida formada durante queima ainda ndo ¢
suficiente para cobrir toda a superficie da amostra. Pode-se observar
que a fase liquida ainda ndo estd completamente distribuida pela
estrutura. Em 1200 °C (Figura 4b), pode-se notar que a estrutura
caminha para uma configura¢do de maior densificagdo quando
a temperatura de queima ¢ aumentada. A porosidade aberta vai
sendo eliminada e a superficie de fratura vai mudando de aspecto,
tornando-se mais densa e menos rugosa. Nesta faixa de temperatura,
ocorre maior formagao de fase liquida, a qual se distribui melhor pela
estrutura promovendo maior redu¢do do volume de poros, maior
retragdo por parte da estrutura, resultando assim, em uma estrutura
mais densa e mais resistente. Verifica-se também a presenca de
porosidade residual fechada gerada pelo componente fundente da
massa ceramica. Em 1240 °C (Figura 4c), nota-se claramente que a
estrutura esta definitivamente bem densificada. Esta microestrutura
densa ¢ responsavel pelas propriedades fisico-mecanicas do grés
porcelanato. Grande reducdo da porosidade aberta (absorgdo de
agua = 0%) ocorreu nesta temperatura. Além disso, nesta temperatura
a porosidade do corpo ceramico ¢ constituida essencialmente
pela porosidade fechada, representada pelos poros arredondados
grossos.

A densificacdo da massa ceramica foi monitorada através do
diagrama de gresificagdo, mostrado na Figura 5, que corresponde
a variagdo simultanea da retra¢do linear e absorcdo de dgua com
a temperatura de queima. Nota-se que a medida que se aumenta
a temperatura de queima ocorre aumento da retragdo linear com
concomitante diminuig¢do da absor¢do de agua (porosidade aberta
ou interconectada). Este comportamento estd fundamentalmente
relacionado ao processo de sinterizagdo, que ¢ governado por
diferentes mecanismos de sinterizagdo. De acordo com a literatura'®,
os mecanismos de sinteriza¢do ativos na sinterizacdo de massas
ceramicas para grés porcelanato sdo difusdo superficial, fluxo viscoso
e crescimento de poros, dependendo da temperatura de queima. Além
disso, a fusdo da albita origina um liquido viscoso que preenche os
poros abertos promovendo a reducéo gradativa do volume de poros do
corpo cerdmico, levando a vitrificagao'. Este resultado ¢ corroborado
pela variagdo da massa especifica aparente com a temperatura de
queima (Figura 6). Os corpos ceramicos atingem valor maximo de
massa especifica aparente de 2,33 g.cm= apds queima em 1240 °C, o
qual esta dentro da faixa de massa especifica aparente para fabricagdo
de grés porcelanato’.

A Figura 7 apresenta os resultados de tensdo de ruptura a
flexdo dos corpos cerdmicos. Pode-se observar que a tensdo de
ruptura a flexdo aumenta com o aumento da temperatura de queima
(36,22 — 47,68 MPa). Este comportamento também esta relacionado
com o aumento de fase liquida em fungao da temperatura de queima. A
fase liquida formada contorna as particulas mais refratarias, preenche
os poros abertos promovendo a redugdo gradativa do volume de
poros e elimina os pontos de interconexao existentes na porosidade,
promovendo a densificacdo dos corpos ceramicos. Além disso, esta
fase liquida ao aderir e aproximar as particulas sélidas por meio de
forgas de tensdo superficial faz com que estas possam rotacionar,
permitindo seu deslizamento e rearranjo para uma configuracdo mais
densa, ¢ ao solidificar, tem-se uma fase que cimenta as particulas
solidas, tendo assim, uma estrutura mais resistente.

Verifica-se que a massa ceramica formulada a partir de
matérias-primas da regido Nordeste do Brasil atingiu as especificacdes
de grés porcelanato (Grupo Bla — Norma NBR 13818) somente na
faixa de temperatura de queima entre 1216,4 e 1240 °C, em termos de
absor¢ao de agua (< 0,5%) e tensdo de ruptura a flexdo (= 35 MPa).
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Além disso, os corpos ceramicos nesta faixa de temperatura
apresentaram valores de retragdo linear (7,77 — 7,84%) durante
queima dentro dos limites para fabricagdo industrial'®. A estabilidade
dimensional e a geometria correta dos corpos ceramicos sao requisitos
que necessariamente deve cumprir o grés porcelanato.

4. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

» As matérias-primas da regido Nordeste utilizadas possuem
um grande potencial para serem usadas na fabricacdo de grés
porcelanato (classe Bla— NBR 13818).

* A temperatura de queima influenciou fortemente as propriedades
fisico-mecanicas e densificagdo da massa ceramica estudada.

* A microestrutura densa (2,17 — 2,33 g.cm™) dos corpos cera-
micos queimados ¢ caracterizada pela baixa porosidade inter-
conectada devido a alta quantidade de fase liquida formada,
principalmente acima de 1200 °C. A microestrutura € composta
de cristais de quartzo remanescentes e de mulita formada du-
rante queima dispersados numa matriz vitrea amorfa.

* A massa ceramica comeca a atingir as especificacdes para grés
porcelanato em termos de absor¢do de agua e tensdo de ruptura
a flexdo, para temperaturas de queima acima de 1216 °C, com
absorgdo de agua atingindo 0% em 1240 °C. Além disso, a
massa ceramica apresenta boa estabilidade dimensional nesta
faixa de temperatura de queima.
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