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Resumo:

O objetivo do trabalho foi o desenvolvimento de massas de grés porcelanico com argilas de origem colombiana,
com as mesmas caracteristicas técnicas destes produtos internacionalmente. Foram estudadas diversas
matérias-primas entre argilas cauliniticas, feldspatos e pozzolanas procedentes da zona central da Colémbia,
das regides de Cundinamarca e Boyaca. Algumas da matérias-primas possuem 6xido de ferro acima de 1%,
sendo entdo submetidas a processos de beneficiamento fisicos e quimicos para diminuir a quantidade deste
6xido corante. O método de empilhamento e posterior lixiviagdo com dcido oxdlico teve os melhores resultados
com uma redugdo de 60% do teor de 6xido de ferro. Neste trabalho também foi utilizada uma pozzolana
natural da regifio de Boyacd, com maior fusibilidade e reatividade em comparagdo a um feldspato colombiano.
Foi estudada a adi¢@o de fundentes como nefelina-sienita e vidro reciclado. Com estas matérias-primas foram
desenvolvidas composi¢des de grés porcelanico, obtendo-se valores de absor¢do de dgua inferiores a 0,5%,

em temperaturas compreendidas entre 1180 e 1200 °C.

Palavras-chave: Grés porcelanico; Matérias-primas; Residuos; Composi¢des ceramicas; Beneficiamento.

1. Introducgao:

Durante os lltimos anos, o grés porcelanico é o produto
que mais cresce no mercado internacional de materiais
de revestimento cerdmico devido principalmente a suas
caracteristicas técnicas e sua constante evolugao estética.
Com relagdo a Colombia, o mercado de grés porcelanico
centra-se principalmente na importa¢do deste produto,
como se pode observar nas cifras de importagdo, de
866.359 m? em 2000 a 19.942.525 m? em 2013, com
um crescimento médio anual de 32%. Apesar do grande
potencial de vendas que a Colombia tem para este tipo de
produto, este ndo ¢ produzido no pais em grande quantidade,
devido principalmente a auséncia ou pequena presenga de
matérias-primas colombianas com caracteristicas técnicas
para o seu desenvolvimento.

Dentre as caracteristicas técnicas que as matérias-primas
para o desenvolvimento de grés porcelanico devem cumprir
podem ser ressaltadas duas: a primeira ¢ um elevado
grau de brancura (ou alvura), pois o mercado busca
uma coloragdo clara; a segunda ¢ um elevado grau de
sinteriza¢do, pela necessidade de se obter baixa porosidade
no produto acabado. Internacionalmente nao sdo muitas
matérias-primas que atendem a estas caracteristicas, tendo
sido realizadas diversas pesquisas neste sentido [1-6] com
a finalidade de estudar e caracterizar matérias-primas
locais, sendo desenvolvidas formulagdes de massa de
grés porcelanico em composigdes de elevada gresificacdo
e baixa porosidade.
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Em muitos casos estas matérias-primas possuem alta
quantidade de 6xido de ferro, sendo entdo submetidas a
tratamento e condicionamentos utilizando diferentes técnicas,
tanto fisicas como quimicas, para reduzir a quantidade
deste 6xido corante [7-23]. Os resultados experimentais
mostram uma grande melhora na cor do produto final,
resultando em materiais cerdmicos de grande brancura.
Com relag@o a obten¢do de um alto grau de sinterizagado
foram feitos estudos com incorporag@o de residuos as
massas de grés porcelanico, como escoria de alto forno,
escorias metalurgicas, residuos de vidro e da industria
ceramica, entre outros. Os resultados mostram que o uso
destes materiais aporta a fusibilidade complementar ao
feldspato e pode reduzir a temperatura de sinterizagao.

Neste sentido, considerando o crescimento do grés
porcelanico no mercado de revestimentos cerdmicos, e
frente a uma demanda tdo competitiva em relagdo aos
precos e com novas empresas no setor, as industrias
ceramicas colombianas devem levar ao mercado inovagao
e diferenciacdo. Portanto, o propdsito geral deste estudo
foi o desenvolvimento de um grés porcelanico com argilas
colombianas, mantendo-se constantes as caracteristicas
técnicas requeridas aos produtos comercializados como
baixa absor¢do de agua, alta resisténcia mecanica e
melhor grau de brancura, sendo consideradas distintas
matérias-primas disponiveis na industria cerdmica, que
foram submetidas a processos de beneficiamento para
serem usadas em massas de grés porcelanico de cor clara.
Também foram usados materiais fundentes.
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2. Materiais e métodos

As matérias-primas utilizadas pertencem a diferentes
unidades geologicas dos estados de Cundinamarca e Boyaca
(Colombia). Algumas destas argilas ja sdo utilizadas na
fabricacdo de bases ceramicas de colora¢do vermelha.
Entre estas matérias-primas encontram-se duas argilas
cauliniticas denominadas como AO e AT, uma pozzolana
natural identificada como PZ e um feldspato FD, além de
dois fundentes, nefelina-sienita, identificada como NF, e
vidro reciclado, identificado com VR.

As matérias-primas com teores de ferro acima de 1%
foram submetidas a trés tratamentos para seu beneficiamento,
para reduzir o teor deste 6xido corante e assim serem
utilizadas na formulacdo de bases de grés porcelanico de
coloragdo clara. Os trés tratamentos foram peneiramento,
sedimentagdo e lixiviagao. O peneiramento foi realizado a
umido utilizando duas peneiras de 100 e 150 um. Foram
preparadas barbotinas de cada uma das matérias-primas
com teores de solido e agua de 50/50% e 0,58% de
defloculante, utilizando um agitador mecanico de
laboratdrio durante 30 min. A técnica de sedimentagdo
livre foi realizada em provetas de 500 mL com tempo
de sedimentagdo de 120 min. Para a separacdo da fragdo
solida suspensa foi utilizado um sifdo. Para o método de
lixiviagdo foi simulado um processo em pilhas, usando
5 kg de cada matéria-prima que formaram quatro pilhas
de tratamento, uma para cada matéria-prima, fazendo-se
um gotejamento por aspersao de solugdo de acido oxalico
a 0,4 m por 60 dias, tempo utilizado para maturagio de
argilas exploradas em minas. Durante a primeira semana
as pilhas ndo foram movidas. Depois deste tempo as pilhas
foram movidas mecanicamente para permitir ventilagdo
e homogeneizagao.

Ao fim dos tratamentos de beneficiamento as
matérias-primas com melhores resultados em relagdo a
diminui¢ao de ferro foram selecionadas, com as quais
foram desenvolvidas formulagdes de grés porcelanico
considerando-se que seriam aptas em cada etapa do
processo ceramico. Cada formulacdo foi moida em
um moinho planetario com teores de solido e agua de
60 e 40%, respectivamente, e 0,7% de defloculante, até
se obter um residuo inferior a 1% em massa na malha
de 63 um. As barbotinas obtidas de cada composigao
foram secas e trituradas, em seguida umectadas a 7% de
agua em base seca ¢ prensadas uniaxialmente a 30 MPa
durante 3 s em uma prensa Nannetti SS/EA com molde
retangular de 30 x 80 mm. As pegas conformadas foram
secas novamente em estuda a 110 °C e entdo queimadas

em um forno gradiente de seis camaras Nannetti GR98,
cada camara a uma temperatura diferente, nas temperaturas
de 1100, 1120, 1140, 1160, 1180 ¢ 1200 °C. Este mesmo
procedimento foi realizado para caracterizagdo de cada
uma das matérias-primas.

As técnicas instrumentais de caracterizagdo, tanto
para as matérias-primas quanto para composicdes, foram:
Analise quimica por fluorescéncia de raios X, utilizando
um espectrometro FRX Bruker S4 Explorer. Analise
mineralogica por difragdo de raios X em um difratometro
Bruker AXS D4 Endeavour, em intervalo 20 variavel
e passo de 0.05°/3 s, pelo método de distribuicdo de
amostras em po ao acaso. Os pardmetros colorimétricos
foram medidos em um espectrofotometro Konica Minolta
CM 3600d com iluminante D65 e observador padrao a
10°. As coordenadas cromaticas utilizadas correspondem
ao sistema CIEL*a*b*.

3. Resultados e discussao
3.1. Caracterizagao das matérias-primas
3.1.1. Andlise quimica e mineraldgica

Na Tabela 1 ¢ mostrada, em % em massa, a composi¢ao
quimica de cada uma das matérias-primas. Na Tabela 2 ¢
mostrada sua composi¢ao mineraldgica. Pode-se observar
que a argila AT e o feldspato FD apresentam alto teor
em SiO,, relacionado a grande quantidade de quartzo,
reduzindo sua reatividade com a temperatura. A argila AO
contém ilita, o que lhe confere plasticidade e reatividade
com temperatura. A argila AT ¢ a pozzolana PZ t€m teor
de ferro maior que 1%, razao pela qual foram submetidas
a processos de beneficiamento para diminuir este valor.
Os materiais fundentes, feldspato e pozzolana, tém
quantidades semelhantes de 6xidos alcalinos (Na,0 ¢ K,0),
bem como composi¢des mineraldogicas semelhantes.
A nefelina-sienita e o vidro reciclado tém elevado teor de
Na,O, em especial o vidro, que também apresenta baixo
teor de ALO,, o que indica maior fusibilidade.

3.1.2. Digramas de gresificagdo

Os diagramas de gresificagdo sdo curvas dependentes
da temperatura que relacionam a absor¢do de agua
e a retragdo linear de materiais cerdmicos, nos quais
a retracdo maxima coincide com a minima absor¢do
de agua na temperatura 6tima de queima. A Figura 1
mostra os diagramas de gresificagdo de cada uma das
matérias-primas. Neles pode-se observar que a argila
AO apresenta a menor absorc¢ao de agua, abaixo de 2%,

Tabela 1. Andlise quimica por fluorescéncia de raios X das matérias-primas

MP,% SiO, ALO, FeO, TiO, KO NaO MgO CaO PO, SO, PF
AO 62,6 233 0,5 0,9 3,0 0,2 1,6 <01 <0, 0,0 7.9
AT 76,6 13,5 1,5 0,8 0,8 0,1 0.4 0,1 0,1 0,0 6,1
FD 76,1 143 0,1 0,1 4.8 3,7 <0, 0,5 00 00 0,4
PZ 67,3 17,1 2,9 0,4 4.8 3,9 0,2 0,2 0,1 0,3 2.8
NF 559 245 0,2 0,2 9,1 7.9 0,2 L1 <0, 0,1 0,6
VR 70,7 1,3 0,1 0,1 03 13,8 3,6 96 <0, 0,2 03
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a 1200 °C, em comparagdo com a argila AT, que mostra
um comportamento mais refratario.

Em relacdo aos materiais fundentes, a pozzolana
tem um comportamento mais reativo, tornando-a mais
sensivel a variag@o de temperatura, com absor¢ao de agua
abaixo de 0,5% a partir de 1160 °C em comparagdo ao
feldspato, que entre 1100 e 1140 °C atua como material
ndo plastico e a 1160 °C apresenta uma mudanca brusca
nas propriedades pois tem seu ponto de sinterizagdo
nesta temperatura. Acima desta temperatura apresenta
comportamento fundente, com absor¢do de agua menor
que 0,5% a 1200 °C.

Tabela 2. Andlise mineraldgica por difracdo de raios X das
matérias-primas

3.2. Caracterizagao das matérias-primas
beneficiadas

Como se pode observar pela analise quimica (Tabela 1),
aargila AT e a pozzolana PZ tém teores de 6xido de ferro
maiores que 1%, valor ndo usual para matérias-primas usadas
na formulagdo de grés porcelanico. Desta forma, ambas
foram submetidas a trés tratamentos de beneficiamento
(peneiramento a 100 e 150 um, sedimentagdo livre e
lixiviagdo em pilhas) para reduzir o teor deste 6xido
corante ¢ poder utiliza-las na formula¢do de bases de
grés porcelanico de cor clara. Apds o tratamento estas
matérias-primas foram caracterizadas quimicamente por
fluorescéncia de raios X e por colorimetria.

3.2.1. Analise quimica

MP Comp. Mineralégica Como pode ser observado na Tabela 3 o método de
AO Quartzo, caulinita, ilita lixiviagao em pilhas com écido oxalico foi o de melhor
AT O rtzo’ caulinita, resultado, com maior redu¢do de o6xido de ferro entre
Pz ’ linita. albi . lini as matérias-primas. A argila AT sofreu uma diminuigao
Quartzo, cau %nTta, a %ta, mlcro? 1.n10 de 30% no Fe,O,, pois seu teor passa de 1,5 a 1,1%.
FD Quartzo, caulinita, albita, ortoclasio Para a pozzolana a diminui¢do foi de 64%, passando
ARGILA - AO ARGILA - AT
12.00 10.00 14.00 6.00
10.00 8.00 12.00
8.00 1000 4.00
< el < 800 -
< 6.00 J < J
® . a0 X ® j.z o ®
2.00 20 2.00
0.00 0.00 0.00 0.00
1100°C 1120°C 1140°C 1160°C 1180°C 1200°C 1100°C 1120°C 1140°C 1160°C 1180°C 1200°C
Temperatura 2C I
w== ABSORCAO DE AGUA === CONTRAGAO LINEAR e ABSORGAO DEAGUA =g CONTRAGAO LINEAR
74 FD
16.00 12.00 22.00 14.00
14.00 10.00 ig:% i
12.00 16.00 10.00
s w3 | jhm s
s | e ow %
4.00 : 6.00 4.00
2.00 200 byies 2.00
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Temperatura 2C Temperatura 2C
s ABSORGAO DE AGUA  wmems CONTRAGAO LINEAR == ABSORGAO DEAGUA === CONTRAGAO LINEAR
Figura 1. Diagramas de gresificagdo das matérias-primas
Tabela 3. Andlise quimica das matérias-primas tratadas em cada um dos beneficiamentos
MP, % SiO, ALO, FeO, TiO, KO Na,O MgO CaO PO, SO, P.F.
AT original 74,6 15,5 1,5 0,8 0,8 0,1 0,4 0,1 0,1 0,0 6,1
AT <100 um 74,0 16,0 1,5 0,7 0,0 0,1 0,4 0,1 0,1 0,0 6,2
AT <150 um 74,0 15,0 1,2 0,8 0,9 0,1 0,4 0,1 0,1 0,0 7,5
AT sedimentado 73,3 16,2 1,3 0,7 0,7 0,9 0,4 0,3 0,2 0,0 6,2
AT lixiviado 74,6 14,8 1,1 0,8 0,9 0,1 0,3 0,1 0,1 0,0 7,2
PZ original 67,3 17,1 2,9 0,4 4,8 3,9 0,2 0,2 0,1 0,3 2,8
PZ <100 pm 68,0 17,3 2,2 0,2 4,8 4,5 0,0 0,3 0,1 0,1 2,7
PZ <150 pm 68,9 17,2 2,0 0,3 4,3 4,0 0,1 0,1 0,1 0,1 2,8
PZ sedimentado 65,1 20,2 2,1 0,2 33 4,7 0,1 0,2 <0,1 <0,1 3,8
PZ lixiviado 69,0 16,8 1,1 0,3 4,9 4,8 0,1 0,1 <0,1 0,1 2,8
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de 2,9 para 1,1%. Com relagdo ao peneiramento, para
a malha de 150 pm a argila AT sofreu uma diminuigado
de 8,4% no Fe,0, em comparagdo a 2,6% para a malha
de 100 pm. A pozzolana tem uma redugao de 32,4% no
Fe,O, para a malha de 150 um e de 25,4% para a malha
de 100 pm. No método de sedimentagdo livre, ha uma
diminuigdo no teor de SiO,, um aumento no teor de Al,O,
¢ uma redugdo de 13,8% no teor de Fe,O, para a argila
AT e de 27% para a pozzolana PZ.

3.2.2. Colorimetria

A caracterizagdo colorimétrica foi feita com as
matérias-primas tratadas quimicamente, por lixiviagdo, pois
foi o tratamento com os melhores resultados para a diminuigao
do teor de 6xido de ferro. Para tanto, as matérias-primas
foram submetidas a0 mesmo processamento ceramico e
ciclo de queima utilizado na caracterizagdo prévia das
MPs. A Tabela 4 mostra as coordenadas cromaticas das
MPs originais e daquelas tratadas quimicamente, depois
de queimadas a 1180 °C. Pode-se observar que todas as
MPs tratadas quimicamente aumentaram significativamente
seu grau de alvura, com maior coordenada L* em relagdo
a matéria-prima original.

3.3. Desenvolvimento das composi¢bes

Para o desenvolvimento das composi¢des de grés
porcelanico de cor clara, foram usadas cada uma das
matérias-primas anteriormente caracterizadas, incluindo
as tratadas quimicamente por acido oxalico, pois por este
método o teor de oxido de ferro foi reduzido a menos
de 1%. Estas composi¢des sdo mostradas na Tabela 5.

Para identificar o efeito dos tratamentos de beneficiamento
foi desenvolvida a composi¢do 1, com o uso das MPs
tratadas, e a composi¢ao 2, que ¢ a mesma composi¢ao 1,
mas com as argilas sem tratamento, para observar a diferenga
entre as duas. Também foram formuladas composi¢des
com outros fundentes que substituem o feldspato,
buscando uma maior reatividade a menores temperaturas.
As composi¢des foram caracterizadas ceramicamente para
se obter a absor¢do de agua e a retracdo linear das amostras
queimadas. Na Figura 2 s3o mostradas estas propriedades
em func¢do da maxima temperatura de queima.

3.3.1. Diagramas de gresificagéo

Ao se observar os diagramas de gresificacao (Figura 2)
das composi¢des C1 e C2 observa-se que ndo apresentam
diferencas significativas de comportamento, ou seja, o
tratamento realizado na argila AT e na pozzolana PZ para
seu branqueamento nao afeta suas propriedades ceramicas.
As composigdes nao atingem valores inferiores a 0,5%
de absorcao de agua até a temperatura de 1200 °C e para
esta temperatura ndo chegam a maxima retragdo linear.

Nos diagramas de gresificacdo da composicdo C3, que
contém somente feldspato a 50%, e da composi¢ao C4,
que contém somente pozzolana a 50%, o comportamento
¢ muito similar ao dos diagramas de cada uma destas
matérias-primas. Assim, o uso somente da pozzolana
resulta em um comportamento mais reativo que o uso
do feldspato, com absor¢do de agua abaixo de 0,5% a
partir de 1160 °C, com grande estabilidade dimensional.
A 1160 °C a composi¢do contendo somente feldspato
apresenta uma variagdo muito brusca das propriedades,
pois inicia o processo de sinterizagdo, com menor valor
de absor¢ao de agua, a 1200 °C.

Os agentes fundentes nefelina-sienita NF e vidro
reciclado VR sdo bastante eficientes quando usados
como aditivos nas composi¢des de grés porcelanico, pois
reduzem o intervalo de temperatura de queima, como
pode ser observado nos diagramas de gresificagdo para
as composigoes C5 e C6, Figura 2. A partir de 1160 °C a
absorcao de agua € menor que 0,5%, com boa estabilidade
dimensional a partir desta temperatura. Desta forma, o uso
destes materiais fundentes reduz em 40 °C a temperatura
de queima em comparagdo a composi¢do C1. Durante a
queima, estes materiais fundentes aceleram o processo
de densificagdo, resultando em baixa porosidade aberta e
menor absor¢do de agua, com a desvantagem de aumentar
a retragdo linear.

3.3.2. Colorimetria
A analise colorimétrica das seis composi¢des

desenvolvidas em suas temperaturas 6timas de queima,
com base em seus diagramas de gresificacao, ¢ mostrada na

Tabela 4. Coordenadas colorimétricas das matérias-primas tratadas e ndo tratadas processadas a 1180 °C

Matéria-prima Coordenada L*

Coordenada a* Coordenada b*

AT original 80,9 4,08 214
AT tratada 85,2 0,92 15,1
PZ original 36,6 5,69 7,33
PZ tratada 45,8 10,2 15,9
Tabela 5. Composi¢des de massa de grés porcelanico
MP, % em massa C1 C2 C3 C4 C5 Co6
AO 20 20 20 20 10 10
AT 30 30 30 30 50 50
Pz 30 30 50 35 35
FD 20 20 50
NF 5
VR 5
10 Ceramica Industrial, 24 (4) Outubro/Dezembro, 2019
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Figura 2. Diagramas de gresifica¢@o para as composi¢des propostas

Tabela 6. Coordenadas crométicas de cada uma das composicoes

Composicao Coordenada L* Coordenada a* Coordenada b*
Cl 71,1 1,72 15,0
C2 60,3 3,17 12,9
C3 74,2 2,24 13,4
C4 65,8 3,25 18,8
Cs5 65,1 4,06 20,1
Cé6 65,7 6,08 22,7

Tabela 6. Ha diferenca significativa entre a composigdo 1,
formulada com as MPS tratadas, ¢ a composi¢do C2,
com as mesmas matérias-primas em iguais teores, mas
formulada com as argilas originais sem nenhum tratamento.
A coordenada L* da composi¢cdo C1 tem 10,7 pontos
acima da composi¢@o C2. Portanto, o tratamento aplicado
foi eficiente para o desenvolvimento de grés porcelanico
de cor clara.

A composicio C3 tem a maior coordenada L* de
todas as composic¢des devido principalmente ao uso de
feldspato a 50%, de cor branca e com teor de dxido de
ferro muito baixo (0,1%). Esta composi¢do pode ser
comparada com a composi¢do C4, formulada com 50%
de pozzolana na qual a coordenada L* é menor. O uso
da nefelina-sienita NF e vidro reciclado VR diminui
o valor da coordenada L*, o que estd em consonancia

Ceramica Industrial, 24 (4) Outubro/Dezembro, 2019

com a quantidade de fase vitrea formada durante a etapa
de queima, pois, em maior temperatura, maior sera a
quantidade de elementos cromodforos dissolvidos nesta
fase vitrea, o que gera maior coloragao.

4. Conclusoes

1. Foi possivel melhorar o grau de brancura da
argila AT e da pozzolana PZ com tratamentos de
beneficiamento tanto quimicos quanto fisicos.
O melhor resultado foi obtido com o método
quimico de lixiviagdo por pilhas com acido oxalico.

II. Foipossivel desenvolver diferentes composicdes
de massas de grés porcelanico com matérias-primas
colombianas.



II1. As composigdes de grés porcelanico desenvolvidas
com as matérias-primas tratadas aumentam a
brancura, sem alterar os diagramas de gresificagao.

IV. O feldspato potassico colombiano foi totalmente
substituido por outros fundentes, como uma
pozzolana natural, nefelina-sienita e vidro reciclado,
reduzindo o intervalo de temperatura de queima
¢ baixando em 40 °C a maxima temperatura de
queima.

V. Neste estudo a pozzolana pode ser considerada
um novo material fundente para a fabricacdo de
grés porcelanico, destacando a maior facilidade
de obtengdo desta em depositos exploraveis.

VI. As composigdes de grés porcelanico desenvolvidas
mantiveram as mesmas caracteristicas técnicas
para este tipo de produto.
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