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Resumo: Um dos fatores que coloca os porcelanatos no topo da preferéncia comercial € a beleza estética.
Neste quesito, a cor, inclusive a do suporte, no caso de porcelanatos esmaltados, desempenha papel fundamental
na decisdo de compra: quanto mais clara e menos avermelhada, maior a valorizacio do produto. E fato bastante
conhecido que o teor de fons croméforos (principalmente ferro e titanio) presentes nas matérias-primas,
principalmente argilas e filitos, componentes majoritdrios da massa, influenciam consideravelmente a cor de
queima dos suportes dos porcelanatos esmaltados. Por isso essa caracteristica, teor de fons croméforos, € fator
decisivo na escolha das matérias-primas. Entretanto, a literatura especializada menciona outras varidveis que
também podem influenciar a cor de queima. Nesse contexto o objetivo do presente trabalho foi avaliar o grau
de influéncia exercida pelos fons croméforos na cor de queima de porcelanatos esmaltados e identificar outras
variaveis que influenciam a cor de queima dessa tipologia de produto. Os resultados obtidos mostram que outras
variaveis, além do teor de fons croméforos, influenciam consideravelmente a cor de queima.
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1. Introducéo

Nos porcelanatos técnicos as cores e os efeitos decorativos
estdo presentes em todo o volume das pecas. Ja os porcelanatos
esmaltados recebem camadas de esmaltes especiais sobre uma base
ceramica, possibilitando uma grande variedade de efeitos decorativos,
paginac¢des com diferentes texturas e intensidade de brilho.

A versatilidade do porcelanato esmaltado, aliada as suas
excelentes caracteristicas técnicas e precos inferiores aos dos
porcelanatos técnicos, aumentou consideravelmente sua participacéo
no mercado nos ultimos anos. A presenga das camadas de engobe
¢ esmalte na superficie dos porcelanatos esmaltados, ainda que
consideravelmente menos espessas que as das outras tipologias de
revestimentos ceramicos, permitem a utilizagdo de matérias-primas
com teores de ions croméforos relativamente mais elevados do
que nos porcelanatos técnicos, como mostra a Tabela 1 Entretanto
a coloracdo avermelhada e/ou escura do suporte, mesmo que nido
influencie a decoracdo da superficie, compromete o valor de mercado
desses produtos.

De um modo geral acredita-se que a brancura dos suportes
depende do teor dos ions cromo6foros na massa. Nesse sentido
usualmente procura-se manter os teores de Fe O, + TiO, abaixo de
2,5%. O oxido de ferro é o principal agente cromoforo encontrado
e estd presente principalmente em argilas e filitos, componentes
majoritarios das massas tipicas dessa tipologia de produto no Brasil',
como pode ser observado na Tabela 2.

As argilas e filitos raramente sdo encontrados naturalmente com
teores reduzidos de ferro, visto que, no proprio processo de formagao
geoldgica entram em contato com agua que contém ferro que se
incorpora a superficie das particulas'2. Mesmo teores reduzidos, por
volta de 1% de Fe,O,, sdo suficientes para que as argilas se tornem
amareladas. Para teores mais elevados essa coloragdo se intensifica
para tons avermelhados. O ferro também pode estar contido na
estrutura cristalina de alguns minerais argilosos, como ¢ o caso das
argilas iliticas, que, durante a queima, libera o ferro de seu interior
na forma de hematita'?.

Durante a queima, todos os compostos de ferro, de um modo
geral, em atmosfera oxidante, se convertem em hematita (Fe,0,) e
adquirem colorag@o avermelhada. Em temperaturas mais elevadas,
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com a diminui¢do da pressdo parcial de oxigénio no forno, o Fe,O,
se transforma em FeO. A hematita residual juntamente com o FeO
formam a magnetita Fe,O,, de formula estrutural Fe,O,.FeO e cor
preta. Em uma massa, essas transformagdes vém acompanhadas de
mudangas de colora¢do de rosa a acinzentada, de acordo com os
teores das matérias-primas de queima branca. Na sequéncia do ciclo
de queima, durante o resfriamento o ferro continua a reagir, formando
novamente hematita, devido a reoxidacdo da magnetita, provocando
novas mudangas novamente da coloragdo da pega®.

Tabela 1. Composicoes quimicas tipicas de porcelanatos técnicos e esmal-
tados.

Oxidos Técnico (%) Esmaltado (%)
Perda ao fogo 2-4 4-6
Sio, 65-70 65-170
ALO, 17 -20 15-20
Fe,O, <1,0 <15
TiO, <1,0 <10
CaO <0,5 <1,0
MgO <1,0 1-3
Na,O 2-4 1-2
K,0 2-4 2-3

Tabela 2. Teores das matérias-primas utilizadas em massas tipicas de porce-
lanatos técnicos e esmaltados.

Matérias-primas Técnico (%) Esmaltado (%)
Argilas 20 - 40 20 —40
Caulim 15-30 -
Quartzo 0-20 0-15
Feldspato 30-50 15-30
Silicato de Zirconio 0-5 -

Filitos - 30-50
Talco 0-3 3-8




Apos a queima o ferro contido na massa pode estar presente em
varias formas: integrado em estruturas cristalinas, como parte da
fase vitrea ou na forma de 6xidos em diferentes estados de oxidagao.
Tais fatores sdo determinados pela natureza e quantidade das fases
formadas que, por sua vez, além da composic¢ao da massa, dependem
das caracteristicas do ciclo térmico (tempo total, temperatura maxima,
patamares, atmosfera do forno, etc)°.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia
exercida pelos ions cromdforos na cor de queima de porcelanatos
esmaltados e identificar outras variaveis que influenciam a cor de
queima dessa tipologia de produto.

2. Materiais e Métodos

No presente trabalho estudou-se a evolugéo da cor® durante a
queima de diferentes massas de porcelanato esmaltado oriundas
de trabalhos anteriores realizados no LaRC. Dentre as massas,
procurou-se selecionar as que apresentavam condi¢des semelhantes
de preparo e sinteriza¢do: residuo inferior a 1,0% em peneira ABNT
#230 (abertura de 63 um), granuladas com teor de agua entre 6,5 e
7,5%, prensagem a 380 Kgf/cm? e queimadas em quatro temperaturas
para a curva de gresificagdo.

Os corpos de prova das diferentes composi¢des de porcelanato
esmaltado foram entdo submetidos aos seguintes ensaios para o
presente estudo:

Tabela 3. Teores 6xidos de ferro e titdnio das massas porcelanicas FO1 a FOS.

¢ Analise colorimétrica: determinacdo das coordenadas croma-
ticas L*, a* e b*, conforme o sistema CIELab, em espectro-
fotometro MINOLTA 2500d com iluminante D65 a 10° dos
corpos de prova queimados nas diferentes temperaturas, a fim
de acompanhar a evolugdo cromatica®;

» Analise mineraldgica por difracdo de raios X, utilizando
radiagdo CuKa, intervalo de varredura (20) de 4° a 70° em
equipamento Siemens D5005. Esse ensaio foi realizado ape-
nas em algumas formulagdes selecionadas de acordo com os
resultados obtidos. O intuito dessa analise foi buscar identificar
as fases cristalinas formadas apds o ciclo térmico.

3. Resultados e Discussoes

As Tabelas 3 a 5 apresentam os teores dos ions cromoéforos,
expressos em porcentagem de 6xidos, das pegas queimadas obtidos
por fluorescéncia de raios X.

Como se pode observar, algumas das massas avaliadas
apresentaram teores de ferro e titdnio compativeis com o usualmente
encontrado na fabricagcdo de porcelanatos esmaltados, ou seja,
inferiores a 2,5%. Adicionalmente também foram avaliadas pecas
com teores mais elevados em relagdo ao normalmente utilizado.

Os valores de absorg¢ao de agua, retracdo de queima e coordenadas
colorimétricas dos corpos de prova queimados na temperatura de
maxima densificacdo estdo apresentados na Tabela 6.

Oxidos FO1 F02 F03 F04 F05
Fe,0, (%) 1,81 1,55 1,73 1,45 1,78
TiO, (%) 0,82 0,71 0,84 0,73 0,82
Fe,0,+TiO, (%) 2,63 2,26 2,57 2,18 2,60
Tabela 4. Teores 6xidos de ferro e titanio das massas porcelanicas FO7 a F10.
Oxidos F07 F08 F09 F10
Fe,0, (%) 1,35 1,34 1,35 1,34
TiO, (%) 0,66 0,66 0,67 0,67
Fe,0,+TiO, (%) 2,01 2,00 2,02 2,01
Tabela 5. Teores 6xidos de ferro e titdnio das massas porcelanicas F15 a F20.

Oxidos F15 F16 F17 F18 F19 F20
Fe,0, (%) 1,89 1,83 1,81 1,72 1,94 1,69
TiO, (%) 0,77 0,78 0,83 0,88 0,85 0,84
Fe,0,+TiO, (%) 2,66 2,61 2,64 2,60 2,79 2,53

Tabela 6. Temperaturas de queima de maxima densificacdo e correspondentes caracteristicas técnicas das massas FO1 a F20.

Nome T(C) AA RLq L* a* b*
Fo1 1240 0,24 +0,01 6,4+0,3 61,9 0,6 11,4
F02 1220 0,19+ 0,01 6,0+0,2 61,6 1,2 12,1
FO03 1240 0,32 +0,03 6,4+0,2 65,6 0,8 11,0
Fo04 1220 0,27 0,01 6,2+0,4 65,5 1,3 12,2
FO05 1220 0,26 +£0,01 5,6 £0,6 61,9 1,0 12,4
F07 1120 0,48 0,10 7,8 £0,2 64,5 4,7 14,0
F08 1140 0,42 +0,13 54+0,2 64,2 4,2 14,1
Fo09 1160 0,13 +£0,03 8,0£0,1 62,3 2,7 11,9
F10 1160 0,29 £ 0,06 7,6 0,2 65,1 3,2 14,2
F15 1130 0,23 0,15 6,8+ 0,2 56,0 7,5 17,0
F16 1130 0,31 +0,11 74+0,2 57,5 7,4 17,7
F17 1160 0,13+ 0,04 7,1£0,2 56,3 4,7 14,7
F18 1190 0,51 +£0,05 6,1 £0,1 58,8 2,5 13,0
F19 1160 0,24 £ 0,05 7,0£0,2 55,5 5,2 14,5
F20 1160 0,34 + 0,05 72+0,2 59,2 4,3 15,6
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Para a condi¢do de maxima densificagdo, pode-se destacar que
as massas F15 a F20 apresentaram tonalidades mais avermelhadas e
amareladas em relacdo as demais e, em contrapartida, as formulagdes
FO1 a FOS apresentaram os menores valores de a* e b*.

Cabe salientar que algumas massas com teores relativamente
elevados de ions cromdforos, como por exemplo, a FO3, apresentaram
brancuras (L*) relativamente elevadas. Em contrapartida,
formulacdes com teores relativamente baixos de ferro atingiram
brancuras inferiores as esperadas. A diferenca de tonalidade entre as
formulagdes FO3 e F09 foi de AE = 4,0.

As Figuras de 1 a 3 apresentam a variagdo da brancura (L*)
com a absor¢do de agua das massas estudadas. Os valores entre
parénteses nas legendas representam os teores de 6xido de ferro.
E importante esclarecer que, como, por norma’, os porcelanatos
esmaltados devem apresentar absor¢do de agua (AA) inferiores a
0,5%, optou-se por analisar os resultados obtidos dessa forma (L* x
AA) independentemente da temperatura de queima necessaria para
atingir essas absor¢des de agua.

E importante observar que, como esperado, em todos os casos,
a brancura (L*) diminui com a diminui¢ao da absor¢do de agua
(AA). Entretanto, a brancura das amostras e a taxa com que a mesma
diminui com a absor¢do de 4dgua varia consideravelmente de uma
massa para outra e essas diferencas ndo podem ser explicadas tnica e
exclusivamente pelos teores de ions croméforos. Nesse sentido, como
pode ser visto na Figura 1, muito embora o teor do 6xido de ferro
das massas variasse entre 1,55 e 1,81, nas temperaturas de maxima
densificagdo, as brancuras (L*) das massas FO1, FO2 ¢ FO5 com as
mesmas absor¢des de agua foram bastante proximas. As massas FO3
e F04 também apresentaram valores de L* similares para distintos
teores de ferro. Como pode ser visto na Figura 2, muito embora as
massas FO07 a F10 apresentassem teores de 6xido de ferro similares a
brancura (L*) das mesmas, na temperatura de maxima densificagdo,
variou significativamente. O AE entre as amostras das massas F07 e
F09 foi de 3,7. Como pode ser visto na Figura 3, as massas F15 a F20,
de um modo geral, quando comparadas entre si, obedecem a premissa
de que o aumento no teor de ferro promove o escurecimento da pega.

AFigura 4 apresenta a variacao do grau de brancura com o teor de
ions cromoforos para corpos de prova com absor¢do de agua inferior
a 0,5%, como exige a norma. Pode-se notar que, como esperado, a
tendéncia geral ¢ que a brancura (L*) diminua com o aumento do
teor de ions cromoforos. Entretanto a grande dispersdo dos resultados
sugere que ha outras variaveis envolvidas. Para pequenas variagdes
do teor de ferro ¢ possivel encontrar diferencas significativas do
valor de L*. Como exemplo de discrepancias significativas em
tonalidades, podemos citar as massas FO1 ¢ F17 (AE = 7,7) e entre
F03 ¢ F18 (AE=17.2).

Na tentativa de se identificar as razdes para os resultados
encontrados algumas formulagdes foram selecionadas para analise
das fases presentes nas pecas queimadas, o que foi feito por meio
de difrag¢do de raios X de amostras queimadas na temperatura de
maxima densificagdo e %AA inferior a 0,5%. A Figura 5 apresenta
os difratogramas de algumas amostras.

Como era de se esperar, as fases encontradas foram quartzo
e mulita, pois s@o as principais fases resultantes da queima de
porcelanatos. Muito embora a fase vitrea seja o constituinte
majoritario nos porcelanatos ela ndo é detectavel por difragdo de raios
X. Nas amostras das massas FO7 e 10 também foram identificadas
a fases albita.

Segundo a literatura especializada'®, uma das formas de se
atenuar a coloragdo resultante da presenca de ions cromoforos €
aumentar o teor da fase mulita que pode absorver parte desses ions.
Para verificarmos a efetividade dessa manobra podemos comparar os
resultados obtidos para as amostras das massas FO3 e FO5, com teores
de Fe O, bastante proximos, 1,73 e 1,78, respectivamente. Como pode
ser visto na Figura 4 a altura dos picos correspondentes a fase mulita,
um indicativo do teor dessa fase, é consideravelmente diferente sendo
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Figura 1. Variagao da coordenada L* com a absorc¢ao de dgua. Massas FO1
a FO5.
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Figura 2. Variagio da coordenada L* com a absorcao de dgua. Massas FO7
a F10.
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Figura 3. Variagio da coordenada L* com a absor¢@o de agua. Massas F15
a F20.
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Figura 4. Relagdo entre o teor de ferro e titanio e a coordenada L*.
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Figura 5. Difratogramas de Raios X das massas selecionadas.

que o0 mesmo ¢ significativamente maior na amostra da massa FO03.
Ou seja, ¢ de se esperar que se 0 mecanismo de dissolucdo dos ions
cromoéforos na mulita for efetivo a brancura da amostra da massa
FO03 seja maior do que a da FO5. Os valores de L* medidos foram
F03 = 65,6 e FO5 = 61,9, uma diferenga consideravel. Para reforgar
ainda mais esse argumento cabe destacar que a temperatura de queima
da amostra da massa FO3 foi ligeiramente superior a da massa F05
(Tabela 6), o que deveria ter contribuido para a reducdo da brancura
da mesma. Ou seja, esses resultados sugerem que o aumento do teor
da fase mulita de fato pode levar ao aumento da brancura (L*).
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4. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir:

* O teor de ions cromoforos influenciou significativamente a cor
de queima das massas de porcelanatos esmaltados estudadas,
principalmente o grau de brancura (L*).

¢ Qutras variaveis, dentre elas a natureza das fases formadas
durante a queima, neste caso a mulita, podem afetar conside-
ravelmente a cor de queima.

» Aselegdo das matérias-primas, no que se refere a cor de queima,
ndo pode se basear unica e exclusivamente nos teores de ions
cromoforos.
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