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Resumo

Segundo a opinido da Associa¢do Industrial do Zirconio (ZIA), na producdo global de placas ceramicas
o zircOnio permanece como a escolha técnica para se obter opacidade e alvura. Apesar da volatilidade de
preco para o periodo de 2011-2012, o papel crucial do zirconio na producdo de placas cerdmicas parece
ter se sustentado, apesar de que as tentativas de substitui¢do do zirconio por branqueadores alternativos,
principalmente a alumina calcinada, tenham aumentado. Como ocorre com a maioria das matérias-primas,
as tentativas de substituicao do zirconio tém sido incentivadas quando a dindmica de oferta e demanda levam
os pregos acima dos niveis de mercado. Entretanto, apds o pico de 2012, tem sido evidente um nivel de preco
mais baixo e mais estdvel para o zirconio. Deste modo, a ZIA acredita que é o0 momento para os produtores
de placas cerdmicas reavaliarem as vantagens do zircdnio na fabricac@o cerdmica, principalmente em fung¢do
de seu valor econdmico relativo. Com base nestes dados, a ZIA contratou o Instituto de Tecnologia Ceramica
(ITC) da Espanha para realizar um estudo comparativo do desempenho do zirconio contra materiais alternativos
para aplicagcdo em placas ceramicas, como substratos, vidrados, fritas e engobes. Este artigo apresenta as
principais conclusdes, principalmente o efeito do tamanho de particula do opacificante no desempenho de

placas ceramicas de porcelanato.
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1. Introdugao

O zircénio micronizado ¢ usado como opacificante
para a producdo de engobes, vidrados opacos ¢ massas
de porcelanato [1-2]. O pre¢o do zirconio, como o de
qualquer outro material, ¢ governado por fatores de oferta
¢ demanda. Niveis de pregos mais elevados, como os vistos
em 2011-2012 (Figura 1), tendem a incentivar tentativas
de substituicao do zirconio por materiais alternativos. Na
maioria dos casos, a substituicdo prejudica as propriedades
do produto, principalmente a brancura e a opacidade.
Entretanto, por razdes econdmicas estas variagdes de
qualidade tém sido aceitas.

Na fabricagdo do corpo do porcelanato o zirconio é
usado em composi¢des com variados graus de brancura,
tendo uma proporgdo significativa nas placas produzidas.
Em 2006 um pico no preco do zirconio levou a uma redugdo
consideravel no teor de zirconio usado nas composi¢oes dos
corpos ceramicos, que em alguns casos chegou a 40%, com
a consequente redugao da brancura. Alguns esforcos foram
feitos para compensar a consequente perda de brancura,
como o uso de matérias-primas de maior qualidade, a
reducdo do teor de argilas e o uso de feldspatos e areias
com pequeno teor de 6xidos cromodforos [3-5]. Também
surgiram misturas de matérias-primas branqueadoras, feitas
com um ou mais opacificantes, incluindo alumina, junto
com varios aditivos usados para compensar a alteracao
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de desempenho causada pelas distintas propriedades dos
opacificantes.

Como ocorre para 0s corpos ceramicos, os produtores
de engobes e vidrados tiveram de reduzir seus custos
com a utilizagdo de materiais mais baratos, resultando
em que o zirconio foi substituido em algumas aplicacdes,
tipicamente por alumina.

Uma excegdo ¢ o uso do zirconio em fritas opacas
para vidrados; neste caso, os trabalhos de pesquisa e
desenvolvimento mostraram que ndo ha substitutos viaveis
para o zirconio neste tipo de frita. Alguns potenciais
substitutos existem, mas ndo sao adequados devido a
razdes técnicas e estéticas, ou mesmo ambas.

Desde a alta de prego de 2011-2012, os pregos dos
opacificantes de zirconio tém reduzido drasticamente
para um nivel muito mais estavel, que se mantém desde
entdo, como mostra a Figura 1. Isto deveria prontificar
os produtores ceramicos a reavaliar as vantagens e, mais
importante, o valor econdmico relativo dos opacificantes de
zirconio em relagdo as alternativas, como os branqueadores
baseados em alumina calcinada.

O estudo do ITC objetiva determinar o desempenho
do zirconio micronizado em relagdo a alumina calcinada
para aplicagdo em corpos de porcelanato, em engobes e
em vidrados.



2. Materiais e Métodos
2.1. Composigbes de porcelanato

O objetivo desta se¢do ¢ determinar a influéncia
sobre o processamento e as propriedades das placas de
porcelanato quando nas composi¢des do corpo cerdmico
o silicato de zirconio ¢ inteiramente substituido por
alumina. Para este estudo, a composicéo padrao (B-ZR)
consistia de (% em massa) 30% de argila ucraniana, 50%
de feldspato turco, 15% de quartzo e 5% de zirconio
(com d,= 1,4 pm) que foi usada como referéncia.
O zirconio foi completamente substituido por dois tipos
de alumina calcinada, comumente usada na fabricagdo
de placas de porcelanato, AL1 (com d = 5,2 pm) e
AL2 (com d = 5,1 pm). Em seguida, composigdes
com diferentes niveis de alumina foram testadas para
determinar o teor de alumina que resultava na mesma
brancura (coordenada L*) da composi¢do de referéncia
contendo zirconio.

As distintas matérias-primas foram misturadas nos
percentuais apropriados e foram moidas a imido com agua
até ser obtido um residuo de 2,0% na malha de 40 um.
As suspensdes resultantes foram secas sob ldmpadas de
infravermelho e foram moidas a seco.

Os dados das curvas de defloculagio para as composigoes
testadas s3o mostradas na Tabela 1. A composi¢do com
zirconio apresenta o melhor comportamento em defloculac@o,
com menor tixotropia e viscosidade. Os dados obtidos
para as aluminas foram muito similares uns aos outros.

Corpos de prova cilindricos, com 4 cm de didmetro e
aproximadamente 7 mm de espessura, foram formados por

prensagem uniaxial, a um teor de umidade de prensagem
de 5,5%, em base de massa seca, a uma pressao de
30 MPa. Os corpos de prova foram secos a 110 °C até
massa constante ¢ entdo foram queimados em um ciclo
de queima rapida, com 6 min de patamar a maxima
temperatura, em um forno elétrico de laboratério. A taxa
de aquecimento foi de 25 °C/min.

2.2. Composigbes de engobe

Também foram efetuados testes substituindo-se o
zirconio em uma composi¢do de engobe usada para a
produgdo de placas para parede. A composi¢ao do engobe
de referéncia (E-ZR) continha, em % em massa, 35%
de frita opaca, 20% de feldspato sodico, 25% de argila
branca, 12% de quartzo e 8% de zirconio. Duas amostras
de alumina comercial foram utilizadas como substitutas
para o zirconio, Al3 (d,,= 45 um) e AL4 (d ;= 15 um).

As composi¢des de engobe foram caracterizadas
determinando-se seu comportamento em queima para
composi¢des de engobe prensadas, o intervalo de queima
em funcdo da variagdo das caracteristicas estéticas de placas
engobadas com a temperatura, € sua expansdo térmica.

Também foi realizada uma caracterizagdo microestrutural,
que consistiu na identificacdo das estruturas cristalinas
aparentes (DRX) e na observagdo das camadas de engobe,
por microscopia eletronica de varredura (MEV).

2.3. Composigbes de vidrado

Testes foram feitos substituindo o zirconio em
composicdes de vidrado usadas para a produgao de placas
de porcelanato esmaltadas. A composigdo do vidrado de
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Figura 1. Indicativo da tendéncia de prego do zirconio, 2007-2015. Fonte: Iluka/TZMI.
Tabela 1. Comportamento quanto a defloculaco.
Composicio B-ZR B-AL1 B-AL2
Conteudo em sélidos (%) 71 71 71
Viscosidade minima (cP) 420 550 550
Conteudo em defloculante (%) 0,29 0,25 0,26
Tixotropia (°G dif.) 14 22 30
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referéncia (G-ZR) continha, % em massa, 30% de frita
mate, 20% de wollastonita, 26% de nefelina sienitica, 5%
de alumina, 5% de quartzo, 8% de caulim e 6% de zirconio.
Duas amostras de alumina comercial, as mesmas usadas
para as composicdes dos engobes (AL3 e AL4), foram
usadas em substituicdo ao zirconio. As composigdes de
vidrado foram referidas como G-AL3 e G-AL4.

As composi¢des de vidrado foram caracterizadas
pela determinag@o de seu comportamento a fusdo por
microscopia de aquecimento, intervalo de queima em
fung¢do da variagdo das caracteristicas estéticas de placas
esmaltadas com a temperatura, e sua expansao térmica.

Também foi realizada uma caracterizagdo microestrutural,
que consistiu na identificagdo das estruturas cristalinas
aparentes (DRX) e na observacao das camadas de vidrado
por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Finalmente, as placas esmaltadas foram caracterizadas
pela determinagdo de sua resisténcia quimica e resisténcia
ao desgaste por trafego de pedestres.

3. Resultados e Discussao
3.1. Composigbes de porcelanato

A Tabela 2 mostra as propriedades das composicoes de
porcelanato (densidade aparente, retragdo linear, absorgao
de agua e coordenadas cromaticas) na maxima temperatura
de densificagdo (T, ), sendo esta a temperatura de queima
em um ciclo industrial.

O uso de alumina aumentou a maxima temperatura
de densificagdo e a retragdo, o que modificou o tamanho

final das placas. Os maiores valores de retragdo podem
ser relacionados com a maior porosidade nos compactos
secos quando as duas aluminas foram utilizadas.

As duas aluminas resultaram em placas com uma
menor coordenada L* que aquela da composicdo que
continha zirconio. Os valores de a* e b* resultaram um
pouco maiores.

A composi¢ao com zirconio mostrou a menor porosidade
fechada, enquanto as composi¢des com as duas aluminas
mostraram porosidade fechada semelhante. As imagens de
MEYV (Figura 2) revelam diferencas significativas entre as
particulas de zirconio e de alumina. As particulas de zirconio
sdo muito pequenas (< 5 um), enquanto as particulas de
alumina sdo muito maiores em alguns casos (< 10 pm).
A resisténcia as manchas ¢ relacionada a porosidade
fechada. Em consequéncia, a composi¢do com zirconio
mostra uma resisténcia as manchas ligeiramente melhor.

Deste modo, quando ¢ adicionado 5% em massa de
alumina calcinada ao porcelanato, as diferencas entre
0 zircOnio € a alumina ndo sdo criticas. Entretanto, a
necessidade de aumentar o teor de alumina para se obter
a mesma brancura da composi¢ao que contém zirconio
deve aumentar estas diferengas.

Novos testes foram conduzidos com outras composigdes,
nas quais o tamanho de particula e os teores de alumina
e zirconio foram modificados, para determinar o efeito
do tamanho de particula do opacificante e para obter
porcelanatos contendo alumina com uma brancura similar
aquela da composi¢ao contendo 5% em massa de zirconio.
A Figura 3 mostra alguns dos resultados obtidos.

Tabela 2. Propriedades a mdxima temperatura de densificagdo (T _ ).

Composicao B-ZR B-AL1 B-AL2
Tmax (°C) 1219 1224 1227
Densidade aparente (g/cm?) 2,492 2,474 2,474
Retracdo linear (%) 8,5 8,8 8,7
Absorg¢ao de agua (%) <0,1 <0,1 <0,1
L* 84,2 82,0 82,3
a* 0,5 0,8 0,9
b* 8,9 9.3 9,0
Resisténcia a flexdo (kgf/cm?) 700 + 10 720+ 10 690 + 10

Figura 2. Secdes transversais de amostras de placas de porcelanato: B-ZR (esq.), B-AL1 (dir.). Fases identificadas: ZrSi = zirconio
micronizado (particulas brancas); Q = quartzo; e Al = alumina (particulas cinzas).
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Tipicamente, o zirconio para corpos de porcelanato
com qualidade “cinco” (os circulos verdes no grafico
da Figura 3) tem um tamanho de particula (d,)) de
aproximadamente 1,5 pm, embora muitos zirconios
micronizados comercialmente disponiveis sdo mais finos,
com d,, na faixa de 1,0-1,3 um.

Por outro lado, a alumina comercialmente disponivel
para substitui¢do de zirconio em corpos de porcelanatos
tem um tamanho de particula (d, ) entre 3-5 um (circulos
laranja no grafico).

A partir da Figura 3 pode-se observar que um teor de
5,0% em massa de zirconio com d, de 1,5 pm corresponde
aaproximadamente 7,5% em massa de alumina com d, de
4 um para resultar em corpos de porcelanato com um valor
de L* similar a 84,6. Além disto, a inclinagdo das linhas
de L* vs tamanho de particula sdo muito diferentes para
0 zirconio e para a alumina. Para o zirconio, a inclinagdo
¢ significativamente maior, havendo assim um grande
aumento em desempenho se o opacificante for moido a
um tamanho menor. Para a alumina o beneficio de uma
moagem mais fina ¢ muito menor.

Consequentemente, para um zirconio mais fino
(d,,= 1,2 um) o teor de alumina necessario para se obter
um mesmo nivel de brancura ¢ maior, proximo a 8,5%.
Assim, para se obter um mesmo valor L*, a quantidade
de alumina a ser adicionada a formulagao de porcelanato
deve ser entre 50-70% maior do que quando zirconio
micronizado mais fino é usado, isto dependendo do
tamanho de particula do zirconio.

3.2. Composigées de engobe

A determinacdo do comportamento na queima
(Tabela 3) mostrou que a substitui¢do do zirconio por
alumina levou a um aumento da refratariedade do engobe,
i.e., foi necessaria uma maior temperatura de queima
para se obter a mesma absor¢do de agua. Seria possivel
corrigir isto aumentando-se o teor de fluxos no engobe,
para entdo reduzir a temperatura de queima a um nivel
apropriado, o que ndo foi feito neste estudo.

As placas engobadas com o engobe contendo
zirconio (Figura 4) resultaram em maiores valores para
acoordenada L*, i.e., maior opacidade e maior brancura,

para absor¢do de agua igual a zero a 1100 °C. A alumina
produziu engobes mais brancos em temperaturas mais
baixas, mas para absor¢ao de agua ndo nula. Este efeito
se deve a maior opacidade da camada de engobe com
zirconio. Com relagdo a expansdo térmica, nenhuma
alteracdo significativa foi observada quando o zirconio
foi substituido por alumina. O mesmo ocorre com a
microestrutura, com excegdo da presenga de particulas
de alumina em vez de particulas de zirconio, nenhuma
alteracdo significativa na microestrutura, determinada
por DRX e MEYV, foi observada (Figura 5).

3.3. Composigbes de vidrado

A substitui¢do do zirconio por alumina aumentou
a refratariedade do vidrado (Tabela 4). Os vidrados
preparados com alumina mostraram maiores valores em
suas temperaturas caracteristicas. Em geral, os vidrados
preparados com alumina exibiram maior brancura, mas
um brilho muito menor (Figura 6). Entretanto, nao foi
observada alteragdo na expansdo térmica.

O uso de alumina aumentou a formagdo de fases
cristalinas (Figura 7).

A caracterizagdo microestrutural mostrou que, para
este tipo de vidrado, o uso de alumina em vez de zirconio
favoreceu a formagao de novas fases cristalinas, como
anortita, labradorita e gahnita. Como a quantidade destas
fases cristalinas aumentou, a refratariedade e a opacidade
do vidrado aumentaram e o seu brilho diminuiu.

Esta contribui¢do a opacidade depende do tamanho
e do indice de refragdo dos novos cristais. A gahnita
tem um alto indice de refragdo (1,80), enquanto que os
valores para a anortita e para a labradorita sdo menores,
1,58 e 1,56, respectivamente. Deve-se levar em conta que
a alumina, com um indice de refragdo de 1,77, também
contribui para a opacidade do vidrado.

A presenca de fases cristalinas em um vidrado aumenta
sua resisténcia ao desgaste, entdo o uso de alumina também
aumentara a resisténcia ao desgaste, como mostram os
resultados de determinacdo de resisténcia ao desgaste
pelo trafego de pedestres (UNE EN ISO 10545-7: 1999)
mostrados na Tabela 5.
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Figura 3. Evolucdo da coordenada L* com o tamanho de particula do opacificante para composicdes de corpos de porcelanatos com
adigdo de 5% em massa de zirconio e 7,5% em massa de alumina, respectivamente.
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Tabela 3. Propriedades das composicoes de engobe prensadas e queimadas: absor¢do de dgua = 0%.

Composicao E-ZR E-AL3 E-AL4
Temperatura (°C) 1080 1090 1100
Densidade aparente (g/cm?) 2,305 2,130 2,119
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Figura 4. Variacdo da coordenada cromatica L* com a temperatura para placas engobadas.

Figura 5. Se¢des transversais das composi¢des prensadas de engobe: E-ZR 1080 °C (esq.), E-AL3 1100 °C (dir.). Fases identificadas:
ZrSi = zirconio micronizado; Q = quartzo; Al = alumina; Ab = albita; ZrSid = zircOnio devitrificado a partir da frita opaca.

Tabela 4. Temperaturas caracteristicas para os vidrados testados (°C).

Temperaturas caracteristicas (°C) G-ZR G-AL3 G-AL4
Temperatura de inicio de retragao 915 1090 925
Temperatura de fim de retragdo 1170 1215 1200
Temperatura de amolecimento 1185 1260 1225
Temperatura de meia-esfera 1245 1300 1265
Temperatura de fusao 1275 1315 1285
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Figura 6. Variacdo da coordenada cromdtica L* (esq.) e brilho (dir.) com a temperatura para placas esmaltadas.
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Figura 7. Sec¢des transversais das composi¢des de vidrado: G-ZR 1180 °C (esq.), G-AL4 1180 °C (dir.). Fases identificadas:
ZrSi = zircdnio micronizado; Q = quartzo; Al = alumina; Wo = wollastonita; Gh = gahnita; Na/Al/Si = fase rica em sédio, aluminio
e silicio; e Al/Si/Ca = camada de reacdo rica em aluminio, silicio e cdlcio.

Tabela 5. Resisténcia ao desgaste pelo triafego de pedestres.

Placas esmaltadas Resultado Estagio da abrasio Classe
G-ZR Alterago visivel na aparéncia (*) 2500 revolugdes H4
G-AL3 Alteragao visivel na aparéncia (*) > 10 000 revolugodes H6
G-AL4 Alteragdo visivel na aparéncia (*) 7500 revolugdes H5

*Altera¢do na aparéncia devido ao manchamento da superficie.

4. Conclusoes

Este artigo reporta um estudo comparativo do uso
de zirconio micronizado e alumina calcinada como
opacificantes em corpos, engobes ¢ vidrados de placas
de porcelanato.

Nos corpos de porcelanato foi necessario aumentar
o teor de alumina em 50-70% em massa para obter o
mesmo grau de brancura. Estes resultados permitem se
fazer uma comparagdo economica apropriada. O uso de
alumina prejudicou a reologia das suspensdes, aumentou
a temperatura de queima e reduziu o tamanho final
da placa. Para produtos polidos, a alumina aumentou
ligeiramente a porosidade fechada. Como resultado, a
composi¢do contendo zirconio resultou em uma melhor
resisténcia as manchas.

Os resultados obtidos em fung¢do do tamanho de
particula nos corpos das placas de porcelanato mostraram
que, para o zirconio houve uma significativa melhora no
desempenho quando o opacificante foi moido a um tamanho
menor. Para a alumina o beneficio de uma moagem mais
fina foi muito menor.

A substitui¢do do zirconio nas composigdes de engobe
e vidrado aumentaram a refratariedade.

No caso das composi¢des de engobe, para se utilizar
alumina como opacificante é necessaria a reformulacdo da
composicdo. Para os vidrados, o uso de alumina diminuiu
significativamente o brilho destes devido a favorecer a
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formacgdo de fases cristalinas que dificultam a obtengéo
de vidrados com um acabamento que ndo seja mate.

Deste modo, este estudo fornece aos produtores de
placas ceramicas dados de desempenho para o zirconio
¢ suas alternativas, tornando possivel comparagdes de
valor econémico.
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