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Resumo: Este trabalho compara a agdo fundente de trés matérias-primas espanholas — talco, nefelina-sienita
e feldspato de litio — em substitui¢do parcial de um feldspato potassico em uma composi¢do de grés porcelanico.
Foram preparadas formulag¢des com vdrias argilas e o feldspato potdssico foi parcialmente substituido em fragdes
de 5 e 10%. A presenca de talco e feldspato de litio gera uma fase vitrea com menor viscosidade, o que origina uma
menor temperatura de sinterizacao, resultando em absor¢do de dgua inferior a 0,5% a temperaturas relativamente
baixas. Por este motivo, a utiliza¢do de 10% de talco causa diminui¢do do intervalo de estabilidade dimensional

em relagdo a temperatura de queima.
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1. Introdugéao

A produgao cada vez maior de grés porcelanico (esmaltado ou
ndo esmaltado), o aumento dos custos associados & importacdo de
matérias-primas e as elevadas temperaturas de queima necessarias
para obter produtos com boas caracteristicas técnicas (como absor¢ao
de 4gua inferior a 0,5%) causam no setor ceramico espanhol uma
perda de competitividade em relagdo aos paises de onde provém estas
matérias-primas (ou em relagio aos paises que estdo proximos a elas)
e custos muito elevados associados a produgao de grés porcelanico.

A producdo de grés porcelanico com matérias-primas estrangeiras
— principalmente argilas ucranianas e feldspatos turcos — aumentou
consideravelmente na provincia de Castellon durante os anos de 2006
e 2007. No ano de 2007 foram importadas pelo porto de Castellon
mais de trés milhdes de toneladas de argilas e feldspatos, sendo 71%
das argilas de origem ucraniana e 81% dos feldspatos de origem
turca'?.

Segundo a ASCER (Asociacion Espafiola de Fabricantes
de Azulejos y Pavimentos Ceramicos)', no ano de 2006 foram
produzidos na Espanha mais de 113 milhdes de m* de grés porcelanico
(em relagdo aos 94 milhdes do ano de 2005), dos quais mais de 92%
correspondiam ao grés porcelanico esmaltado e somente 13%
correspondiam ao grés porcelanico técnico, ou ndo esmaltado. Esta
elevada producao de grés porcelanico esmaltado permite a utilizagdo
de matérias-primas com menores restricdes quanto ao conteudo de
elementos cromoforos como o ferro e o titdnio, sendo assim viavel
a utilizagdo de matérias-primas (argilas) espanholas.

Com relagdo a utilizagdo de fundentes nas composigdes, na
industria de Castellon é comum a utilizacao de feldspatos potassicos
ou misturas sodico-potassicas como meio de introducgdo destes
oxidos. Como ocorre com as argilas, estes compostos devem possuir
baixas concentra¢des de impurezas cromoforas e, a0 mesmo tempo,
elevadas concentragdes de oxidos fundentes (elementos alcalinos
como s6dio e potassio).

Com o objetivo de conhecer o efeito que a adi¢do de distintos
tipos de fundentes produz sobre a sinterizagdo, neste trabalho foram
selecionados trés tipos de fundentes, a nefelina-sienita, o feldspato
de litio e o talco, e foram feitas composi¢des utilizando como base
varias argilas espanholas.

O principal mecanismo de sinterizagdo que ocorre durante a
queima de placas de grés porcelanico ¢ a formagdo de fase liquida,
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proveniente da fusdo de compostos mais fundentes. O grau de
sinterizagao esta muito ligado ao tamanho das particulas que formam
aamostra®*, sobretudo quando se trabalha com composigdes eutéticas,
pois para que a fusdo ocorra na temperatura eutética deve haver a
maior quantidade possivel de contatos entre as particulas das distintas
composigdes que formam esta mistura. Neste trabalho sobre o estudo
da sinterizagdo em fung¢do da composic¢ao de grés porcelanico, para
eliminar o tamanho de particula como variavel ndo controlada, o
tamanho foi controlado nas diversas composi¢des preparadas.

2. Procedimento Experimental

Foi utilizada uma argila ilitico-caulinitica da regido mineira de
Arifio (Teruel, empresa Euroarce S.A.) denominada SG 752 STD,
outra da regido de Crivillén, denominada CAYV, e outra da regido de
Ciudad-Real, denominada CR (ambas da empresa Minera Sabater).
Todas sdo argilas atualmente utilizadas pelo setor ceramico espanhol
para formulagdes de composigdes de grés e grés porcelanico. Com
relacdo as matérias-primas fundentes, estas consistiram de um
feldspato de litio (FLi) e de uma nefelina-sienita (NeSi) (ambas
fornecidas pela empresa CFM Minerales S.A.), um feldspato
potassico (FV016) de origem espanhola (fornecido pela empresa
Euroarce S.A.), e um talco (empresa Quimialmel S.A.).

Para incrementar a alvura das argilas utilizadas neste trabalho
as mesmas foram diluidas e peneiradas em malha de 150 um®.
A composi¢do quimica das argilas peneiradas foi obtida por
espectrometria de fluorescéncia de raio-X. Esta andlise juntamente
com a analise quimica dos fundentes fornecida pelas empresas pode
ser observada na Tabela 1.

A partir das argilas peneiradas e dos fundentes caracterizados na
Tabela 1 foram preparadas diversas composi¢des de grés porcelanico
(Tabela 2). Deve-se ressaltar que as composi¢des preparadas partem
de duas composigdes utilizadas em um estudo anterior’ denominadas
P9 e P10 e que tém por finalidade a introdugdo de fundentes néo tdo
comuns na industria ceramica espanhola.

Para obtengdo das amostras das diferentes composi¢des
inicialmente as misturas das matérias-primas foram moidas em
moinho planetério de laboratorio até se obter um residuo inferior a 1%
em massa em malha de 63 um. A suspensao assim obtida foi analisada
por difragdo a laser (Beckman Coulter LS) e posteriormente seca em
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Tabela 1. Andlise quimica (% em massa) das matérias-primas utilizadas neste estudo. A andlise dos fundentes foi dada pelos fornecedores.

SG 752 STD Argila CAV Argila CR FV016 FLi NeSi Talco
SiO, 67,50 65,6 56,3 <70,00 64,20 55,80 58,90
ALO, 20,20 19,8 27,1 >16,50 17,12 24,40 0,20
Fe,O, 2,19 2,48 2,07 <0,15 0,08 0,10 0,30
CaO 0,28 0,33 0,14 0,20-0,80 - 1,00 2,50
MgO 0,29 0,44 0,27 - - 0,05 30,00
Na,O 0,08 0,16 0,96 2,00-3,00 0,87 7,80 0,06
K,0 1,51 2,24 3,31 >10,30 0,23 9,00 <0,01
TiO, 1,11 1,08 1,22 0,05 - 0,06 <0,10
Li,O - - - - 7,40 - -
MnO 0,01 - - - - - -
P,O; 0,08 - - - - - -
RE 6,72 6,73 6,11 - 0,92 0,50 6,00
Tabela 2. Férmula de carga das composi¢des desenvolvidas neste estudo e das composi¢des de referéncia (% em massa).
SG 752 STD Argila CAV  Argila CR FVO016 NeSi FLi Talco Quartzo
P9 25 - 25 30 - - - 20
P10 - 50 - 30 - - - 20
P100 - 50 - 20 10 - - 20
P101 - 50 - 20 - 10 - 20
P102 - 50 - 20 - - 10 20
P106 25 - 25 20 10 - - 20
P107 25 - 25 20 - 10 - 20
P108 25 - 25 20 - - 10 20
P109 - 50 - 25 5 - - 20
P110 - 50 - 25 - 5 - 20
P111 - 50 - 25 - - 5 20
P112 25 - 25 25 5 - - 20
P113 25 - 25 25 - 5 - 20
P114 25 - 25 25 - - 5 20

estufa de laboratério a 110 °C durante 24 horas. Uma vez seca, cada
mistura foi moida em moinho planetario por 5 minutos para romper
os agregados. Por ultimo, cada composi¢do foi umectada até 6% em
base seca e prensada uniaxialmente a 350 kg.cm™ em uma prensa de
laboratério (Nannetti) com molde de 5 cm de didmetro.

As amostras das diferentes composi¢des foram queimadas
em diversas temperaturas maximas, segundo o seguinte ciclo: da
temperatura ambiente até 600 °C a 10 °C/min com uma permanéncia
de 5 minutos na maxima temperatura; de 600 °C até a temperatura
maxima a 10 °C/min com uma permanéncia de 5 minutos na maxima
temperatura.

Com as amostras queimadas foram medidos diversos parametros
como: absor¢do de agua, retracdo linear de queima e densidade
aparente de queima. A caracterizacdo microestrutural foi realizada
por microscopia eletronica de varredura (Leo 44-1 equipado com
analisador de dispersdo de energias de raio-X (EDS) modelo ISIS
da Oxford) e a analitica por difracdo de raio-X (SIEMENS modelo
D500 equipado com catodo de cobre, filtro de niquel e detector de
cintila¢@o, analise pelo método de distribui¢do de amostras ao acaso).

3. Resultados e Discussao

Deve-se enfatizar que, como os resultados obtidos com a
utilizagdo das diferentes argilas sdo bastante similares e como os
resultados mais relevantes foram obtidos ao se utilizar 10% dos novos
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Tabela 3. Percentil das amostras estudadas (% em volume) segundo a teoria
de Fraunhofer.

Percentil P10 P100 P101 P102
d, 1,20 1,25 1,18 1,52
d,, 6,78 5,96 6,67 8,89
d 23,52 19,18 22,46 32,85

90

fundentes, nesta se¢do serdo analisadas as amostras formuladas com a
argila CAV com substitui¢do de 10% de FV016 pelos novos fundentes
(composi¢des P100, P101 e P102). Os indicadores estatisticos de
distribuicdo de tamanhos de particulas das amostras analisadas por
difracdo a laser (percentil) sao mostrados na Tabela 3.

Os diagramas de gresificacdo para as composigdes formuladas
com a argila CAV e 10% de fundente podem ser observados na
Figura 1. Nesta Figura também sao mostrados os valores de absorgao
de agua e retragdo linear de queima que foram obtidos para a
composi¢ao P10. A representacdo da densidade aparente das pecas
queimadas em fung@o da temperatura pode ser observada na Figura 3.
Da analise das Figuras 1, 2 e 3 podem ser extraidas varias conclusdes.

Tanto a adigdo de 10% de talco como de feldspato de litio em
substituicdo a 10% de feldspato potassico (variando de 30% na
composicdo de referéncia P10 a 20% nas novas) gera uma maior
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Figura 1. Diagramas de gresificagdo em funcdo do tipo de fundente usado a 10% em massa.
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Figura 2. Diagramas de gresificagdo para as amostras P102 e P111 (10 e 5%
de talco, respectivamente).
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Figura 3. Comparagdo dos valores de densidade aparente apds queima entre
a amostra de referéncia (P10) e as amostras formuladas com a argila CAV
e 10% em massa dos novos fundentes.
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sinterizagdo a temperaturas relativamente baixas, pois a retrag@o
linear de queima a 1150 °C aumenta de 6,9% na amostra P10 original
a7,7¢8,7% com o uso de feldspato de litio e talco, respectivamente.
Este efeito também pode ser observado para os valores de absorgao
de agua, pois para a mesma temperatura estes valores diminuem
drasticamente, chegando a ser inferiores a 0,5% ao se utilizar alguns
destes fundentes.

A maxima densidade aparente (densidade aparente apos queima)
para as amostras com 10% de talco e de feldspato de litio ¢ obtida
para valores logo abaixo de 1170 °C, enquanto que para as amostras
com 10% de nefelina-sienita a temperatura sobe até situar-se em
valores proximos a 1210 °C. Estas temperaturas estao de acordo com
aquelas de maxima retragdo linear de queima, observadas na Figura 1.

No caso da utilizagao de 10% de talco o intervalo de estabilidade
dimensional é muito reduzido, devido possivelmente a baixa
viscosidade que apresenta a fase fundida®. Ao contrario, pode-se
observar como a utilizagao de feldspato de litio resulta em uma acao
ndo tdo agressiva quanto a do talco, sendo considerada inclusive
como aceitavel no intervalo de estabilidade dimensional. A utilizagao
de 5% de talco aumenta a estabilidade dimensional das amostras em
comparacdo a da amostra com 10% (Figura 2).

Com relagdo a utilizagdo de 10% de NeSi pode-se observar que
a sinterizagdo das amostras ¢ menor, até se chegar a um intervalo
de temperatura da ordem de 1180 °C, a partir do qual as amostras
apresentam uma maior densidade aparente apds queima junto a uma
menor absor¢ao de agua.

Na Figura 4 podem ser observadas as micrografias obtidas por
MEV das amostras formuladas com nefelina-sienita a 1180 °C
(Figura 4a), feldspato de litio a 1150 °C (Figura 4b) e talcoa 1150 °C
(Figura 4c), todas amostras com absorcdo de dgua inferior a 0,5%.

Na micrografia correspondente a amostra com nefelina-sienita
queimada a 1180 °C (Figura 4a) pode-se observar a presenga de
particulas de quartzo infundidas (regides brancas), algumas delas
com uma morfologia ainda irregular, como as de feldspato potassico.
A presenga deste tipo de particulas deve-se ao pouco tempo de

9



permanéncia a maxima temperatura a que a amostra foi mantida
(5 minutos). Apesar deste pouco tempo de permanéncia, pode-se
observar a presenca de uma porosidade fechada (poros mais ou
menos arredondados) constituida por uma grande quantidade de
poros de pequeno tamanho (inferiores a 10 um), devido a que a
pressdo de gas dentro dos poros, produzida pela decomposicdo de
elementos volateis das particulas de feldspato, ainda ndo ¢ muito
elevada®™. Utilizando-se a analise de dispersdo de raio-X (EDS)
nesta mesma micrografia, foram encontradas regides com uma relagdo
alumina:silica proxima a 2:1, a qual indica a presenca de mulita com
forma irregular, correspondendo a mulita primaria'’.

Por outro lado, na micrografia correspondente a amostra com
feldspato de litio queimada a 1150 °C (Figura 4b) observa-se a
presenca de uma porosidade fechada de maior tamanho (>10 pum)
devida provavelmente a menor viscosidade da fase fundida'’, a qual
oferece uma menor resisténcia a expansao do poro.

Por tultimo, na micrografia da Figura 4c observa-se como ao se
utilizar o magnésio ¢ gerada uma fase fundida de baixa viscosidade
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que origina uma rapida expansao dos gases oclusos dentro dos poros
fechados. Isto gera uma porosidade fechada com grande tamanho de
poro. Com relagdo as particulas de quartzo (regides brancas), devido
ao pouco tempo de permanéncia a temperatura maxima de 1150 °C,
observa-se como ainda permanece em forma de particulas irregulares.
O mesmo ocorre no caso da utilizagdo de feldspato de litio, onde
devido a baixa viscosidade da fase fundida as particulas de quartzo
podem dissolver-se mais rapidamente, tornando-se um pouco mais
esféricas que no caso da utilizagdo de nefelina-sienita.

Ao se observar os resultados da analise de DRX das fases
presentes nas mesmas amostras nas quais foi realizada a microscopia
eletronica de varredura (Figura 5), observa-se que apesar de nao ter
sido detectada nestas amostras a presenga de mulita, as analises de
DRX confirmam sua presenga, mesmo nas temperaturas relativamente
baixas que foram utilizadas e nos curtos tempos de permanéncia
nestas temperaturas.

Provavelmente esta mulita ¢ do tipo primario, embora ndo se
possa descartar o crescimento acicular destes cristais (mulita tipo I1I),
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Figura 5. DRX das mesmas amostras onde foi realizada a micrografia. De baixo para cima: P100, P101, P102, P10. Observa-se a presenca de mulita (M),

quartzo (Q) e alumina (A).
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pois segundo a bibliografia consultada®'>!3 a presenca de uma fase
fundida de baixa viscosidade favorece o crescimento de mulita
secundaria nas regides de contato entre quartzo e feldspato.

4. Conclusoes

No presente trabalho mostra-se como a adi¢do de fundentes
como o feldspato de litio e o talco podem ajudar na diminui¢do das
temperaturas de fusdo de composi¢des de grés porcelanico. Estas
adigdes geram uma fase vitrea de menor viscosidade, onde particulas
restantes como as de quartzo podem dissolver-se de forma mais
rapida.

A geragao de fase vitrea de baixa viscosidade pode criar, por um
lado, problemas como o aumento do tamanho dos poros que formam
aporosidade fechada (no caso de grés porcelanico ndo esmaltado esta
caracteristica deve ser levada em conta) e por outro lado, problemas
de baixa estabilidade dimensional das placas queimadas (como no
caso da utilizacdo de 10% de talco na composicdo).

As analises de DRX mostram a formagao da fase mulita mesmo
a temperaturas relativamente baixas e tempos de permanéncia curtos.
Esta mulita pode ser considerada como mulita secundaria (do tipo
III) devido a que o crescimento dos cristais aciculares deste tipo de
mulita pode ser favorecido pela baixa viscosidade da fase fundida.
Esta tltima observagao ndo pode ser comprovada pelo uso do MEV.
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