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Vidrado preto brilhante; vidrado branco mate; porcelana, curva de cozedura.

Este relatério descreve o trabalho desenvolvido no estagio realizado na unidade
industrial da Vista Alegre S.A., ilhavo, produtora de porcelana dura. O objetivo
do estagio foi identificar a origem e corrigir uma variagao de tonalidade no vi-
drado preto brilhante observada durante a cozedura. No decorrer do estagio foi
analisado um outro problema, com o vidrado branco mate, que apresentava um
ligeiro brilho.

Caracterizou-se o pigmento preto realizando varios ensaios entre 0s quais uma
andlise granulométrica. Esta permitiu observar que a maioria das particulas tem
um tamanho inferior a 2 um. Noutros ensaios, fizeram-se difragdes de raios X
ao pigmento em cru e apoés tratamento térmico em diferentes atmosferas, para
se ver qual a influéncia que esta tem no comportamento do pigmento. O pig-
mento € composto por NiFe20s e apresenta reacdo na presenca de silica.
Quando a atmosfera é redutora, aparece niquel metdlico. Realizaram-se en-
saios em vidrados com diferentes quantidades de pigmento (de 3 a 8% em
massa) e observou-se que a reducdo na quantidade de pigmento faz com que
o vidrado adquira uma cor esverdeada, resultante, possivelmente, da dissolucdo
parcial do pigmento na fase vitrea, que pode ser favorecida pelo reduzido tama-
nho das particulas.

Foram feitos ensaios para se ver qual a evolucdo dos vidrados com a tempera-
tura. O resultado destes ensaios permitiu verificar que o pigmento preto retarda
o desenvolvimento do vidrado. Recorrendo-se a caracteriza¢des microscépicas,
nomeadamente SEM e EDS (acoplado ao SEM), foi possivel observar o desen-
volvimento dos vidrados brancos mate, verificando-se que a cristalizagdo sé
ocorre acima de 1300 °C.

Com base nestes resultados e com o intuito de melhorar as caracteristicas dos
vidrados foram feitas trés curvas de cozedura. As diferentes cozeduras permiti-
ram concluir que a quantidade de pigmento preto utilizada no vidrado deveria
aumentar e desse modo aumentar também o tempo de cozedura (patamar) para
que o desenvolvimento do vidrado fosse completo. O vidrado branco mate ne-
cessita apenas de um prolongamento no patamar de temperatura maxima. Con-
cluiu-se que as variacfes no vidrado preto brilhante estdo associadas a dissolu-
¢ao parcial do pigmento e a um tempo de cozedura reduzido.

O estagio serviu, também, para adquirir um conhecimento pratico do funciona-
mento de uma empresa, ao permitir acompanhar o processo produtivo desde a
criacdo dos moldes até a escolha final da louca, compreender e visualizar a uti-
lizac&@o dos diversos métodos de conformacgédo das pecas, assim como os dife-
rentes métodos de aplicacdo de vidrados, até aos de aplicacdo de decoragéo.
Este estagio permitiu ainda observar e participar na resolugéo de pequenos pro-
blemas na produc¢éo diaria da empresa.
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This report describes the work carried out during the internship at the industrial
unit Vista Alegre S.A., ilhavo, which produces continental porcelain. The objec-
tive of the internship was to identify the origin and to correct a tonality variation
observed during firing of the bright black glaze. During the internship, another
problem related to the brightness of a matte white glaze was also investigated.

The black pigment was characterized in several tests, among which a granulo-
metric analysis. This allowed to observe that most of the particles have a size
smaller than 2 uym. Other tests, namely X-ray diffraction analysis, were carried
out on the pigment before and after thermal treatment under different atmos-
pheres in order to see the atmosphere influence on the pigment behavior. The
pigment is composed by NiFe204 and only reacts in the presence of silica. When
fired under a reducing atmosphere, metallic nickel was detected. Tests were car-
ried out on glazes with different pigment contents (from 3 to 8 wt. %) and it was
observed that decreasing the pigment content leads to greenish coloration, likely
due to the partial dissolution of the pigment in the vitreous phase, which can be
promoted by low particle size.

Some tests were performed in order to understand the glaze development with
temperature. The results showed that the black pigment delays the glaze devel-
opment. Through microscopic characterization, namely SEM and EDS (coupled
to SEM) analysis, it was possible to observe the development of the matte white
glazes, in which crystallization only occurs above 1300 °C.

Based on these results, three firing curves were made aimed at improving the
glazes characteristics. The different firings showed that the content of black pig-
ment used in the glaze should be increased as well as the dwell time during firing
in order to ensure that the glaze development is complete. In the case of the
matte white glaze, the results demonstrated that the dwell time must be longer.
It was also concluded that the changes observed in the bright black glaze are
associated with the partial dissolution of the pigment and with the short firing
time.

The internship also provided a practical knowledge about the production process
of the company, which was followed from the molds production to the final ware
sorting. Seeing the various shaping methods available, as well as the different
glaze application and decoration methods, was helpful to understand them. Fur-
thermore, this internship was also the opportunity to closely follow the company
daily routine and allowed the participation on the resolution of the small day-to-
day production problems.
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Capitulo 1 — Introdugao






1.1 Enquadramento do trabalho de estagio

O presente relatdrio foi escrito com base no estagio curricular realizado na empresa
Vista Alegre Atlantis, sediada em [lhavo, e realizou-se sob o pretexto da unidade curricular
Estagio/Dissertacdo do curso de Engenharia de Materiais da Universidade de Aveiro.

O estdagio permitiu estudar a influéncia da curva de cozedura nas propriedades dos vi-
drados utilizados na empresa, de maneira a entender o porqué da ocorréncia de variagoes
na cor dos mesmos. Os vidrados em estudo foram o preto brilhante, o preto mate e o
branco mate. O problema proposto para o estagio foi o facto do vidrado preto brilhante
apos cozedura ndo apresentar o aspeto estético desejado; por exemplo, por observacado da
Figura 1, verifica-se que por vezes o preto aparentava ter um aspeto metalizado ou acin-
zentado e também é comum aparecer um tom esverdeado no bordo de algumas pegas. Ja
no decorrer do estagio, foi apresentado um outro problema para se tentar solucionar: o
branco mate evidenciava um excesso de brilho que se pretendia reduzir. O vidrado preto
mate foi também utilizado neste estdgio, mas estava em fase de teste e o pretendido era
tentar ajustar uma curva que permitisse obter um bom resultado em termos de cor e bri-
Iho.

3\:’

Figura 1 — Diferentes resultados obtidos em amostras com o mesmo vidrado preto.
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Com o aparecimento do defeito no vidrado preto brilhante a empresa regista quebras
de producao, o que representa custos, seja pela louca que necessita de ser recozida ou pela
perda total da peca que resulta em residuos, cuja eliminagdao também acarreta custos.

O objetivo proposto para o estagio centrou-se em identificar e corrigir, através de alte-
racdes nos ciclos de cozedura, a causa destes defeitos para assim resolver ou melhorar o
problema em questdao ou ambos. De realcar que se pretende alcancar estes objetivos sem
gue o vidrado perca uma caracteristica especifica, a resisténcia a marcacao metalica.



1.1.1 Histdria da Vista Alegre Atlantis

Em 1824, a fabrica de porcelana da Vista Alegre foi fundada por José Ferreira Pinto
Basto, sendo a primeira unidade industrial dedicada a producdo da porcelana em Portugal.
A fabrica foi construida na Quinta da Ermida, junto a Ria de Aveiro, perto da vila de {lhavo,
propriedade do préprio José Ferreira Pinto Basto. Inicialmente a empresa produzia porce-
lana e vidro, mas em 1880 a Vista Alegre deixou de produzir vidro dedicando-se exclusiva-
mente ao fabrico de porcelana.

Na transicdo do século XIX para o século XX e inicio deste ultimo século, a empresa
passou por um periodo menos positivo, devido a instabilidade politica e social vivida no
pais nessa época. Apds a década de 20, a empresa registou um grande crescimento, fruto
do desenvolvimento tecnoldgico, da adaptacdo ao mercado e da expansdo para os merca-
dos internacionais. Durante o século XX a empresa manteve-se estavel, permitindo desen-
volvimentos internos e aumento de infraestruturas.

No final da década de 90 efetuou-se a fusdao da Vista Alegre com o grupo ceramico Ce-
rexport, o que permitiu um crescimento econdmico acrescido, consolidando a sua posi¢ao
nos mercados internacionais. Em 2001, foi formado o grupo Vista Alegre Atlantis tornando-
se no maior grupo nacional de produgdo de louga e passando novamente a produzir vidro.
No ano de 2009 o grupo Vista Alegre Atlantis foi adquirido pelo grupo multinacional Visa-
beira, no qual se mantém integrado atualmente.

1.2 Porcelana
1.2.1 Definicdo e propriedades

Materiais ceramicos definem-se como materiais que sao processados a partir de maté-
rias-primas naturais ou sintéticas, que apds conformacao na forma desejada sofrem um
tratamento térmico (cozedura), que lhes confere a coesdo necessaria para serem posteri-
ormente utilizados e as propriedades finais requeridas [1].

Sao materiais solidos, inorganicos e ndao-metalicos, baseados em silicatos, insoluveis em
agua, bem como em muitos dos acidos ou bases, e contém pelo menos 30% de compostos
cristalinos [2].

Os ceramicos podem ser utilizados em diversas aplicacdes, como domésticas, cientifi-
cas e de engenharia e podem ser distinguidos entre tradicionais e avancados, dependendo
das suas aplicagbes, matérias-primas e técnicas de processamento [3].

Os ceramicos tradicionais provém de tradicdes e métodos com vdrios séculos. A sua
conformacao é feita por técnicas tradicionais, como a moldagem plastica ou o enchimento
a lambugem, e é seguida de vidragem e cozedura. Estes ceramicos sdo maioritariamente
utilizados em aplicacOes de construcdo (ceramicos estruturais), em produtos como tijolos,



pavimentos, revestimentos e sanitarios, ou também em artigos domésticos, como louca e
decoracgdes. Os ceramicos avancados sdo conseguidos utilizando matérias-primas mais re-
finadas, como 6xidos, carbonetos ou nitretos, ou seja, materiais que ndo sdo obtidos de
forma direta da natureza. As suas microestruturas finais sdo mais finas, mais homogéneas
e, em geral, menos porosas do que as dos ceramicos tradicionais[4].

As porcelanas sao geralmente consideradas ceramicos tradicionais e as suas principais
vantagens tecnoldgicas sdo a alta resisténcia mecanica, a baixa absorcdo de agua, a trans-
lucidez e a durabilidade. Uma peca de porcelana é tipicamente feita de argilas e caulinos,
feldspatos e areia, juntamente com outros constituintes para promover as carateristicas
desejadas, como a cor branca na pasta, que é cozida a 1350-1400 °C. As argilas e os caulinos
proporcionam plasticidade a mistura no processo de conformacao, enquanto o feldspato é
um agente fundente, que promove a formacdo de fases liquidas por rea¢cdo com a silica
amorfa proveniente da argila, e reduz a temperatura de cozedura [5]. Apds cozedura, a
porcelana é um material policristalino, cuja microestrutura é composta por 15 a 40% em
volume de fases cristalinas (estrutura organizada) de mulite e quartzo ndo dissolvido, dis-
persas em 60 a 85% em volume de fase vitrea [4].

Como referido anteriormente, as principais matérias-primas utilizadas na porcelana sao
os caulinos e argilas, feldspatos e areia. Por este motivo, os trés principais componentes
oxidos da porcelana sao K;O, Al,Os e SiO,, que se relacionam em equilibrio através do sis-
tema leucite-mulite-silica (K20.Al>03.4Si0,—3Al,03.2S5i0,-Si0;), representado na Figura 2
[6].
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Figura 2 — Diagrama de fases do sistema K20.Al203.4Si02-3Al203.25i02-Si02, onde estdo representados os
diferentes tipos de porcelana [6].

E habitual considerar dois tipos de porcelana, nomeadamente a porcelana de pasta
dura e de pasta macia. As principais diferencas entre elas devem-se a composicdo quimica,
o que altera ndo sé as suas propriedades, mas também as temperaturas de cozedura. No
gue diz respeito a composicdo quimica, comparativamente a porcelana dura, a porcelana
macia utiliza maiores percentagens de argilas plasticas em substituicdo de algum caulino e
maiores quantidades de fundente. A porcelana dura tipica tem na sua constituicao: 45%
caulino, 5% argilas, 25% feldspato e 25% areia de quartzo. Em termos da temperatura de
cozedura, a porcelana dura é cozida entre 1350 e 1400 °C, enquanto que a porcelana macia
coze a temperaturas inferiores, entre 1280 e 1300 °C. Da cozedura destes dois tipos de
porcelana obtém-se produtos finais com caracteristicas distintas. A porcelana macia apre-
senta uma dureza menor comparativamente com a porcelana dura, pois, como referido
anteriormente, a porcelana macia utiliza maiores percentagens de fundentes e argilas que
lhe conformam uma dureza inferior [1, 7].

Na Vista Alegre as formulacdes das pastas de porcelana utilizadas sdo feitas por sub-
contratacdo, ou seja, é efetuada por uma empresa especializada que produz as pastas com
as composicoes desejadas, tendo em conta a qualidade exigida. Na empresa, Vista Alegre,
é produzida porcelana dura.



1.2.2 Matérias-primas

E comum dividir as matérias-primas para o fabrico dos ceramicos tradicionais em trés
grupos: material plastico, constituido maioritariamente por minerais das argilas; funden-
tes, geralmente feldspatos alcalinos, carbonatos de cdlcio e de magnésio; e desengordu-
rantes ou inertes, quase sempre areia (quartzo), que facilitam a secagem e diminuem a
plasticidade durante a secagem e a retracdo durante a cozedura.

Argilas e caulinos

Como matéria—prima ceramica, a argila é o material que ha mais anos é utilizado. Esta
forma uma massa pegajosa e coesa quando misturada com agua. A massa himida é facil-
mente molddvel, tornando-se dura e quebradica apds secagem, mantendo assim a sua
forma. Quando aquecida a temperaturas elevadas, torna-se ainda mais dura, resistente e
deixa de ser suscetivel a acdo da agua [8].

As argilas e os caulinos permitem a conformacao de pecgas nas mais diversas formas. A
rocha caulino contém a caulinite, que é o principal constituinte de muitas argilas [8].

Feldspato

O feldspato é um fundente: ao ser adicionado a um material, vai permitir que este
forme fase liquida a temperaturas inferiores. Na porcelana, as quantidades de fundentes
presentes na constituicdo da matéria-prima tém de ser controladas e limitadas, uma vez
gue ndo é desejavel a ocorréncia de mais fase liquida do que a necessaria para que a peca
cozida tenha a resisténcia adequada. O excesso de fundente provoca deformacdo nas pe-
¢as, como por exemplo, arrear durante a cozedura. Embora qualquer material que pro-
mova fusdo seja considerado fundente, para os materiais que contém silica os fundentes
mais eficazes sdo aqueles que contém dxidos alcalinos, como o Na;O, K,O ou o LixO, ou
alcalinoterrosos, como o MgO ou o CaO. Estes dxidos estao presentes em diferentes grupos
de feldspatos, sendo estes [8]:

Feldspato de potassio (ortoclase): KAISizOs
Feldspato de sddio (albite): NaAlSizOs
Feldspato de célcio (anortite): CaAl;Si,Os

Inertes

Para evitar retrages excessivas na secagem e na cozedura das pastas ceramicas, é ne-
cessario usar compostos que contrariem a plasticidade que os minerais das argilas ddo as
pastas e a retracdo provocada pela fusdao dos fundentes e que sejam pouco reativos as
temperaturas de cozedura comuns. Estes materiais sdo designados de desengordurantes
ou inertes



O quartzo é o inerte mais vulgarmente utilizado na porcelana, sendo determinante na
evolucdo microestrutural [6]. O quartzo é uma forma cristalina da silica (SiO2). Existem ou-
tras formas de dxido de silicio além do quartzo, sendo as mais importantes em ceramica a
tridimite e a cristobalite, mas estas sdo raras na natureza. O quartzo é, pelo contrario, abun-
dante na natureza, sendo o constituinte das areias.

Apesar de ser estruturalmente estdvel a temperatura ambiente, ao ser submetido a
temperaturas altas, como por exemplo durante a cozedura, quando atinge a temperatura
de 573 °C o quartzo sofre alteracdes na sua estrutura, ocorrendo uma modificagcdo na es-
trutura cristalina, da qual resulta a expansao da rede cristalina, provocando a transforma-
¢do de quartzo-a, que é estavel a temperatura ambiente, em quartzo- que é a estrutura
obtida acima de 573°C. Este fendmeno é conhecido como a inversdo de quartzo a-B e é
reversivel, ou seja, no arrefecimento ocorre o inverso, uma transicdo de quartzo-B para
quartzo-a [8].

1.2.3 Processos de conformacao

O processamento tradicional de pds ceramicos pode ser realizado por dois meios. Um
meio é utilizacdo de uma suspensdo ou pasta para moldar o corpo em verde, antes da co-
zedura. O outro meio é o processamento a seco de pds ceramicos, sendo o corpo em verde
obtido por prensagem do p6 seco em conjunto com um ligante [2].

Nos processos de conformacdo da empresa, as diferentes pastas sdo designadas por:
granulado, para os pés (de modo a facilitar a comunicagdo na empresa também é desig-
nado por PP); pasta plastica, para a pasta com baixo teor em agua, mas o suficiente para a
tornar moldavel (designada por PT na empresa); barbotina, pasta em estado liquido (desig-
nada por PC na empresa). Podem ser utilizados diversos métodos na conformacgdo. Na Vista
Alegre os pos secos sdo utilizados na prensagem isostatica, sobretudo para a producao de
pratos e saladeiras de formas simples, Figura 3 (esquerda). A pasta plastica, com aproxima-
damente 20% de agua, é utilizada na moldagem e na contramoldagem, sendo empregue
principalmente para conformar chavenas e pires, Figura 3 (direita). A barbotina, suspensdo
com aproximadamente 40% de 4gua, é utilizada no enchimento a lambugem (Figura 4 a
esquerda), método que pode ser usado para diversas aplica¢cdes tais como jarras, terrinas,
asas de suporte, entre outras. Esta pasta pode também ser usada na moldagem por alta
pressdo, que é utilizada principalmente para formar travessas, como visivel na Figura 4 (di-
reita) [1].



Figura 4 — Processos de conformacdo, enchimento a lambugem (esquerda) e moldagem por alta pressado
(direita).

1.2.4 Cozedura

Na porcelana sdo realizadas duas cozeduras, uma antes da vidragem e a outra apds a
vidragem. A primeira cozedura, designada de chacotagem, é realizada a temperaturas proé-
ximas de 1000 °C. Os objetivos desta primeira cozedura incluem remover a dgua de consti-
tuicdo e conferir alguma resisténcia mecanica a peca antes da vidragem.

A cozedura final, também designada de cozedura de alto fogo, que se processa a tem-
peraturas superiores (1350-1400 °C), tem como objetivo densificar a peca e maturar o vi-
drado. Na porcelana, parte desta segunda cozedura é realizada em atmosfera redutora,
para que as quantidades residuais de ferro férrico (Fe3*) presentes nas matérias-primas se-
jam reduzidas a ferro ferroso Fe?*, evitando assim a coloracdo amarelada na porcelana.

Os fornos de cozedura de produtos ceramicos podem ser do tipo intermitente ou do
tipo continuo. Os fornos intermitentes sdo usados sobretudo para producdes em menor
guantidade, como decorac¢des ou esculturas, e os fornos continuos sao utilizados para pro-
ducbes em maior volume, como producdes em série.

A cozedura dos ceramicos assenta no estabelecimento da curva de cozedura, que deve
ter em conta os pontos criticos de cozedura e as variacdes na composicdo da pasta, entre



outros aspetos. Para que a cozedura de um produto seja correta devera ser definida uma
curva de cozedura adequada ao produto em questdo. A criacdo da curva de cozedura tem
em conta vdrios fatores, nomeadamente temperatura, tempo, velocidade de aguecimento
e arrefecimento e atmosfera do forno. Particularmente importantes sao as dilatagdes ou
retragdes que o ceramico sofre durante o aguecimento e o arrefecimento, pelo que o fator
determinante para a criacdo da curva de cozedura é a analise dilatométrica das pecas ce-
ramicas a cozer. Através da curva dilatométrica é possivel construir a curva de cozedura
duma pasta ceramica [9]. Esta construcdo é ilustrada na Figura 5.

Figura 5 — Representacdo do ciclo de cozedura em conjunto com a curva dilatométrica,
onde a curva constituida pelos pontos OABC representa a curva dilatométrica e a curva
delineada por DABC representa a curva de cozedura [9]. O — Inicio da curva dilatomé-
trica, A — ponto de dilatagdo maxima da pasta, B —inicio do arrefecimento, C —final da
curva dilatométrica e também da curva de cozedura, D — inicio da curva de cozedura.
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As curvas de dilatacdo e retragdo dos produtos ceramicos apresentam as variacées que
esses produtos sofrem em fungao da temperatura. Nessas curvas é observdvel que em pe-
quenos intervalos de temperatura podem ocorrer grandes dilata¢des ou retragdes nas pe-
cas. Essas dilatagdes ou retragdes podem ser em parte devidas as transformagdes do quar-
tzo a 573 °C, que provocam a expansdo e retracdo da peca no aquecimento e arrefeci-
mento, respetivamente. As retracdes registadas sdo resultantes da densificacdo na peca
ceramica bem como de perdas de matéria na peca como por exemplo a dgua. As zonas em
gque ocorrem estas dilatagdes e retragdes bruscas sdao representadas na curva de cozedura
como patamares de temperatura, ou como velocidades de aquecimento ou arrefecimento
baixas, porque se essa velocidade for muito acentuada pode gerar tensdes internas ou
mesmo levar a rotura da peca. A velocidade de aquecimento ideal serd aquela que evite o
aparecimento de defeitos causados por tensdes internas [9].

Em funcdo da curva dilatométrica, representada na Figura 5 como OABC, é possivel criar
a curva de cozedura. Representado o segmento de curva AD, simétrico a OA, através do
eixo de simetria Z’ é obtida a curva DABC, que é a curva propria para a cozedura da peca.
No grafico do ciclo de cozedura, o eixo DC sera representativo do tempo de cozedura para
os fornos intermitentes, ou do espaco percorrido pelas vagonetas, nos fornos continuos.

1.3 Vidrados ceramicos
1.3.1 Natureza do vidro

O termo vidrado (glaze, em inglés) é a designacdo comum que é dada ao revestimento
vitreo que é aplicado sobre uma peca ceramica ou substrato ceramico. Este termo também
pode ser utilizado para a mistura dos materiais prontos para aplicacdo numa peca cera-
mica, podendo esta mistura ser uma suspensao ou apenas um po. Apds o tratamento tér-
mico (cozedura) esta mistura vitrifica, desenvolvendo um vidrado sobre a superficie da
peca [10].

A capacidade de formar vidro é caracteristica apenas de um pequeno nimero de 6xidos
inorganicos, sendo o mais importante a silica, embora dxidos de outros elementos, como
fésforo, antimdnio e germanio, possam também existir no estado vitreo. Vidrados cerami-
cos sdo, por norma, combinacGes complexas de silicatos e boratos [11].

Estes revestimentos vitreos sdao essencialmente um vidro ligado a um corpo, constitu-
indo uma cobertura no ceramico, que deve satisfazer os seguintes requisitos [11]:

e Solubilidade muito baixa em acidos e bases, que podem ser encontrados durante

0 uso, e nenhuma em agua.
e Resisténcia ao risco e a danos mecanicos.
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e Compatibilidade térmica e quimica com o corpo ceramico para evitar defeitos

como fissuragao e descamacgao.

e Permitir a producdo dos efeitos decorativos desejados.

e Fundivel dentro de um intervalo de temperaturas que seja adequado ao corpo ce-

ramico.

Os vidrados também possuem as vantagens e desvantagens existentes no vidro. O vidro
é definido como o produto inorganico resultante de uma fusdo, que foi arrefecido sem
ocorrer cristalizagdo. A relacdo entre os estados vitreos (vidro), sélido e liquido é explicada
pelo diagrama do volume especifico versus temperatura, apresentado na Figura 6.

VOLUME

LiaQuio

SUPERCOOLED
Liauio

\ |
| |
! |
7%

TEMPERATURE —

Figura 6 — Relagdo entre o estado vitreo, solido e liquido [11]. A —fase liquida, B — ponto de fusdo, C ponto
de cristalizagdo, D — fase sdlida (cristal), E — ponto de transigdo vitrea.

Considerando um liquido pouco viscoso, que vai arrefecer lentamente de A para B, a

temperatura do ponto de fusdo (Ts) ird ocorrer a cristalizacdo até C. Pelo contrario, num
liquido com alta viscosidade, o arrefecimento é suficientemente rapido para que a cristali-
zacdo ndo ocorra a temperatura (Ts). Em vez disso, um liquido sobrearrefecido continua ao
longo da linha BE até ao ponto E, que corresponde a temperatura de transicao vitrea (Tg).
A esta temperatura o material sofre uma alteracdo significativa no coeficiente de expansao
térmica (ainclinacdo da curva volume-temperatura). A partir desta temperatura, a variacao

da expansdo assemelha-se a de um sélido.

O vidro é um material que mantém a organiza¢ao atdmica de um liquido, mas para o

gual as mudancas de volume com a temperatura sdao semelhantes as de um sdlido cristalino
[10].
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1.3.2 Formulagdo de vidrados

Os vidrados sao quase sempre aplicados nas pegas sob a forma de uma suspensdo aqu-
0sa, com o substrato a absorver dgua e o revestimento a ser seco ao ar antes da sua coze-
dura. A preparacdo da suspensdo é independente do tipo de constituintes usados, tais
como fritas pré-fundidas ou matérias-primas insolUveis. A suspensdo de vidrado é prepa-
rada por trituracdao e mistura em dgua com as propor¢des requeridas dos materiais consti-
tuintes e posteriormente é ajustada a viscosidade e densidade para se obter um revesti-
mento com a espessura desejada [11].

No caso de vidrados de alto fogo, que fundem a temperaturas de 1250 °C ou superiores,
na sua constituicdo tém por norma trés a cinco partes de silica por parte de outros consti-
tuintes [10]. A Vista Alegre ja ndo tem uma secc¢do de formula¢do de vidrados, pois atual-
mente todos os vidrados utilizados sao adquiridos a empresas externas.

Vidrados de porcelana

Na producdo de porcelana feldspatica ou de pasta dura, o corpo argiloso é primeira-
mente cozido a temperaturas baixas (chacotagem a 900 — 1000 °C). Apds a aplicagdo do
vidrado, a peca serd cozida a alta temperatura (alto fogo a 1300 — 1400 °C), para ocorrer
em simultadneo o desenvolvimento do corpo e do vidrado. As condi¢des redutoras sdo uti-
lizadas nesta etapa. Como a translucidez é uma das caracteristicas mais atrativas da porce-
lana de pasta dura, os vidrados aplicados sao normalmente incolores e transparentes, em-
bora por vezes possam ser parcialmente opacos.

Devido as temperaturas altas de cozedura, estes vidrados sdo crus e isentos de chumbo.
S3do geralmente constituidos por feldspato, quartzo, caulino, carbonato de célcio e dolo-
mite ou outra fonte de éxido de magnésio. Vidrados de porcelana dura tipicamente contém
silica em grandes quantidades, normalmente 79 — 83 mol% (aproximadamente 70 — 75 %
em massa). Como consequéncia possuem excelente resisténcia ao ataque por acidos e ba-
ses [12].

1.3.3 Papel dos éxidos

Como ja foi referido, diversos dxidos sdo capazes de formar vidro. A silica é o éxido mais
importante, pois por si prépria é capaz de formar vidro, desde que a temperatura seja su-
ficientemente alta. Por este motivo a silica é o constituinte maioritario nas formula¢des de
vidrados.

O grande problema da silica como componente de um vidrado é o elevado ponto de
fusdo (1710 °C). Deste modo, a principal razdo para a adicdo de outros dxidos na formula-
¢do do vidrado deve-se a sua capacidade de funcionarem como fundentes para reduzir a
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temperatura de cozedura do vidrado. Os fundentes mais utilizados e as suas temperaturas
de fusdo sdo apresentadas na Figura 7 [10].
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Figura 7 — Intervalo de temperaturas nas quais os éxidos podem ser usados num vidrado [11]. Apesar de ser
apresentado o 6xido de boro (B203) na figura, os vidrados da Vista Alegre ndo utilizam este dxido.

Na Figura 7 percebe-se que o Na;0 é usado como fundente ao longo de todo o intervalo
de temperaturas. Este éxido é quimicamente bastante ativo e funciona em revestimentos
ceramicos como um dos fundentes mais fortes. Além disso, vidrados possuindo sédio po-
dem ser bastante coloridos pela adicdo apropriada de pigmentos. A grande desvantagem
do Na;O é o elevado coeficiente de expansao térmica que lhe esta associado. O Li;O é o
mais ativo dos fundentes alcalinos; no entanto, devido ao seu custo elevado, o seu uso é
normalmente restrito aqueles vidrados em que o poder fundente é realmente necessario.
O K30 é bastante semelhante ao Na;O e é frequentemente utilizado em conjunto com este.
Mas existem pequenas diferencas: o potdssio, por exemplo, melhora o brilho do vidrado
em relacdo ao sodio [10, 11].

As terras alcalinas (6xidos alcalinos-terrosos), como MgO, CaO, SrO e BaO, sdo funden-
tes ativos apenas a temperaturas altas. Abaixo de 1100 °C podem até inibir a fusdo em vez
de a promover [10]. A maioria dos vidrados contém CaO, pois estd disponivel na natureza,
é barato e fornece propriedades desejaveis aos vidrados. A sua principal funcdo é atuar
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como fundente, ndo tanto pelo seu ponto de fusdo, que é elevado, mas sim pela sua con-
tribuicdo para uma baixa viscosidade no vidrado fundido. A acdo das outras terras alcalinas
é semelhante a do CaO.

O o6xido de zinco, ZnO, é util como fundente acima de 1000 °C, sobretudo quando utili-
zado em pequenas quantidades, pois funciona como catalisador para a fusdao de outros
oxidos. Quando utilizado em grandes quantidades, pode, contudo, provocar a formacgdo de
defeitos e até cristalizacdo, obtendo-se assim uma superficie mate [10].

Outro dos 6xidos que contribui para as propriedades funcionais do vidrado é a alumina
(Al203). Os unicos vidrados sem alumina sdo aqueles em que se pretende desenvolver cris-
tais no arrefecimento. Os vidrados que contém alumina sdo ideais para superficies que es-
tdo na posicdo vertical aquando da cozedura, pois aumenta a viscosidade do vidrado fun-
dido [10].

O 6xido de chumbo é um bom fundente, ativo até temperaturas de aproximadamente
1150 °C (acima desta temperatura torna-se volatil). Por este motivo, e devido a sua toxici-
dade, este 6xido nao é utilizado nos vidrados da porcelana. Para altas temperaturas de
maturacdo de vidrados, como as utilizadas na porcelana e em sanitarios, os vidrados sao
inevitavelmente livres de chumbo, sendo a acdo fundente garantida pela utilizagcdo con-
junta de oxidos dos metais alcalinos e alcalinos-terrosos [11].

1.3.4 Matérias-primas

Por diversas razoes, os vidrados ceramicos ndo sdo preparados pela simples mistura
dos diferentes éxidos constituintes. Em vez disso, tanto quanto possivel, sdo utilizados mi-
nerais naturais com o objetivo de obter uma fusdo mais rapida e um menor custo de pro-
ducdo. Muitos destes minerais contém mais do que um éxido na sua composi¢cao; conse-
guentemente a escolha das matérias-primas é limitada pela presen¢a destes num dado
material. Tais matérias-primas sdao apresentadas na Tabela 1 onde, para os diversos éxidos,
sdo apresentadas as possiveis matérias-primas.
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Tabela 1 — Matérias-primas geralmente utilizadas na formagdo de vidrados [11].

Possible Other Oxides
To Add Raw Materials Introeduced
Li,C Spodumene .&I_,OJ, Si'.’::lE
Ma, 0 Feldepars KO, A, IOy
Mepheline syenite KD, AL, SICy
K O Feldspars a0, ALC,, 500,
MusCowite mica Al 50,
Caly ol lastonite SiC,
Calcium carzonate (wniting)
[okomite Mg
Mg Heawy masnesium oxide
Magriesiem Carbonate -
Colomite Cald
Talc a0, 50,
S0 Strontium carbonate
Ba Barm cartonate
Zr Zinc coade
Pt Lead bizilcate Sic,
AlOy Comnndum (heawy aluming;
Aburming Fredrate -
Feldspars Ma 0, KO, S0y,
Mepheline syenite Ma T, KO, SIc,
Kacin clay S0,
Ball clay SH0,
Musconvite mica KO, SiC,
Perapivllite i,
S0y, Cwartz sand, Flint
Feldspars Ma s, KO, AL,
Mepheline syenite Ma O, KO, ALC,
Waollastonite Caly
Kaolin clay AL,
Ball clay Al
Muscovite mica KO, AT
Pyropitdlite AL,
Talc Cat, Mg
Zircon Iz,
Fi o Zircon 510,
Ty, Anatase

E necessario ter em considerac3o alguns fatores na selecdo das matérias-primas a usar
em vidrados ceramicos, tais como:

e A composicao quimica do material, incluindo as impurezas esperadas;

e Adisponibilidade e localizacdo destes materiais;

e O comportamento em suspensao aquosa;

e O comportamento durante o processamento;

e O custo.

Entre as impurezas, o 6xido de ferro, o éxido de titanio e o cromato de ferro sdo parti-
cularmente indesejaveis. Por outro lado, algumas impurezas podem ser desejaveis. Como
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regra geral, materiais menos puros, especialmente aqueles que contém elementos vola-
teis, que se decompdem abaixo de 500 °C, sdo mais reativos que os materiais muito puros
[10].

1.3.5 Cor nos vidrados

Umas das razdes mais importantes para a aplicagao de um vidrado é a higiene e outra
€ melhorar a aparéncia do produto. A cor de um produto é o elemento principal da apa-
réncia e, como tal, a maioria dos vidrados ceramicos contém componentes adicionados
especialmente para se obter a cor desejada.

Existem trés métodos para se obter cor numa pega ceramica. O primeiro consiste em
dar cor ao artigo ceramico antes da aplicagcdo do vidrado, por exemplo, utilizando uma
pasta que por si prépria ird desenvolver determinada cor, e posteriormente é aplicado um
vidrado transparente. O segundo método baseia-se na utilizacdo de vidrados corados que
na sua formulagdo contém elementos que conferem cor. O terceiro e ultimo método passa
pela aplicacdo normal de vidrado, na peca ceramica, e posterior aplicacdo de cor como
modo de decoragao.

Vidrados corados

Existem trés modos de obter cor numa matriz vitrea. Num desses métodos, ides de
certos metais de transicao podem ser adicionados diretamente na formula¢ao do vidrado.
Durante a cozedura estes dissolvem-se e tornam-se parte do revestimento vitreo. Este mé-
todo é dificil de ser usado em revestimentos, porque a forca de coloracdo e a pureza da cor
raramente podem ser obtidos em revestimentos com pequena espessura e, a menos que
seja realizada uma cuidadosa selecdo das matérias-primas, acabam por ocorrer defeitos no
revestimento.

O outro modo de se obter cor consiste em induzir a precipitacdao de um cristal. Certos
Oxidos, como o éxido de titanio e o de zircdnio, dissolvidos em pequenas proporgdes num
material vitreo, poderdo originar a precipitacdo de cristais quando a temperatura baixa,
pois, regra geral, a solubilidade do sélido diminui com a temperatura. Este método é so-
bretudo usado para a opacificacdo de brancos, que é a producdo de uma cor branca opaca,
e é raramente utilizado para outras cores.

O ultimo método para se obter cor numa matriz vitrea é através da dispersdo, nessa
matriz, de cristais que sdo coloridos e insoluveis, designados por pigmentos. A cor do cristal
é entdo transmitida para a matriz transparente. Este método é um dos mais utilizados para
dar cor a vidrados ceramicos [10].

A cor também pode ser aplicada a louca depois da cozedura do vidrado, ou seja, na
decoracdo, mas neste caso sera necessaria uma terceira cozedura do ceramico.

Na Tabela 2 estdo ilustradas, de forma simples, algumas das combinacdes de elementos
gue podem ser usadas para se produzir cores em vidrados ceramicos.
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Tabela 2 — Apresentagdo de algumas combinagdes de elementos utilizadas para formar pigmentos [13].

Nome comum Férmula
Azul de cobalto CoAI204
Azul de cobalto e estanho SnCo0204
Azul de cobalto e cromio Co(Al,Cr)204
Azul de cobalto, zinco e alumina Co0,Zn(Al)204
Preto de cobre e cromio CuCr204
Preto de manganés e ferro (Fe, Mn)(Fe, Mn)204
Preto de ferro, cobalto e cromio (Co, Fe)(Fe, Cr)204
Preto de ferro e titanio TiFe204
Preto de ferro e cobalto (Fe, Co) Fez04
Castanho de ferro e cromio Fe(Fe, Cr)204
Castanho de niquel e ferro NiFe204
Castanho de zinco e ferro (Zn, Fe)Fe204
Castanho de zinco, ferro e cromio Zn (Fe, Cr)204
Verde de crémio e cobalto Co(Cr)204
Verde de cobalto, zinco, alumina e titanio (Co, Ni, Zn)2TiO4
Amarelo de niquel, antimonio e titanio (Ti, Ni, Sb)O2
Amarelo de niquel, nidbio e titanio (Ti, Ni, Nb)O2
Amarelo de niquel, tungsténio e titanio (Ti, Ni, W)O2
Amarelo de crémio, antiménio e titanio (Ti, Cr, Sb)O2
Amarelo de crémio, nidbio e titdnio (Ti, Cr, Nb)O2
Amarelo de crémio, tungsténio e titanio (Ti, Cr, W)O2
Amarelo de manganésio, antiménio e titanio (Ti, Mn, Sb)O2
Amarelo de vanadio, antiménio e titanio (Ti, V, Sb)O2
Amarelo de antiménio e titanio (Ti, Sb)O2

Os pigmentos utilizados para colorir podem ser incluidos num processo de fabrico de
frita ou por adicdo a um lote de vidrado cru. Oxidos de elementos como o ferro, cobre e
cobalto estdo entre aqueles que podem ser utilizados para produzir estes efeitos de cor.
Os resultados obtidos por esta técnica tendem, contudo, a ser variaveis e dificeis de con-
trolar em processos industriais, como no da porcelana, devido as temperaturas elevadas
utilizadas nos fornos, que tornam o vidrado mais suscetivel a diferentes resultados com
pequenas variacdes das condi¢cbes do forno [11].
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1.3.6 Vidrados mate

Os vidrados mate apresentam uma aparéncia menos brilhante do que um vidrado nor-
mal (transparente). A falta de brilho deve-se a presencga de cristais dispersos no vidrado.
Devido a presenca destes cristais os raios de luz ao incidirem sobre a sua superficie sao
dispersados em todas as direcdes, obtendo-se assim uma superficie mate como resultado
dessa dispersao.

A utilizagcdo de materiais propicios a matizar, como o zinco ou o célcio, na formulagao
do vidrado vai permitir que na cozedura, durante o arrefecimento, parte da massa fundida
cristalize. A curva de arrefecimento deve ser bem delineada porque o que se deseja é a
nucleacdo dos cristais. Estes ndo devem crescer em demasia porque o desejado é formar
pequenos cristais em elevado numero. Na eventualidade do arrefecimento ser demasiado
lento, ocorrerd um crescimento nao pretendido dos cristais. Se o arrefecimento for brusco,
nao haverd tempo para a formacdo de cristais e a superficie apresentara excesso de brilho.
Em ambos os casos a superficie ndo apresenta o aspeto pretendido para um vidrado mate
[10].

1.3.7 Métodos de aplica¢do do vidrado

O processo de aplicacdo de vidrado deve permitir uma aplicacdo continua de vidrado
sobre a peca e também deve ser econdmico, flexivel e rapido.
A selecdo da técnica de aplicacdo é uma das decisGes mais importantes e os critérios
fundamentais nesta sele¢do sao [10]:
e Forma e tamanho da peca;
e Taxa de transferéncia de vidrado necessaria;
e Custo de energia e mao-de-obra;
e Resisténcia mecanica da peca.
Em funcdo dos critérios acima referidos, a Vista Alegre utiliza essencialmente duas técni-
cas de vidragem, mergulho e cortina.

Mergulho

O mergulho é uma técnica simples, eficiente e rapida que necessita de equipamentos
de baixo custo. As pecas sdo imersas num recipiente com a suspensao do vidrado. Como as
pecas depois de chacotadas apresentam uma porosidade adequada, a dgua da suspensao
de vidrado entra pelos poros da peca, formando uma fina camada de vidrado seco a super-
ficie. O sucesso desta técnica depende, contudo, da experiéncia do operador, no caso de
ser mergulho manual. Existem também processos automatizados de aplicacdo de vidrado
por mergulho. E ilustrado na Figura 8 o método de uma vidragem manual [10].
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Figura 8 — Método de v

idragem manual utilizado na Vista Alegre.

Cortina

Na Vista Alegre, as chdvenas sdo vidradas automaticamente pelo método da cortina,
como se pode observar na Figura 9. A loucga é colocada sobre um tapete automatico e trans-
portada através do sistema de vidragem, onde serd vidrada automaticamente de forma
continua sob uma cortina de suspensdo de vidrado; esta é mantida em agitacdo perma-
nente num recipiente.

Como este sistema é principalmente utilizado para vidrar chavenas é necesséario que,
ao mesmo tempo que a pega passa sob a cortina, um jato de vidrado seja projetado para o
interior da chdvena (para que assim seja vidrado o interior da mesma). Neste processo, o
excesso de suspensao é recolhido e ndo ha desperdicio de vidrado.

PR
PN

Figura 9 — Técnica da cortina para aplicacdo de vidrados em chavenas.

Vidragem automatica

O sistema de vidragem automatica é utilizado sobretudo para louca de geometria sim-
ples, como pratos ou pires, uma vez que estes sistemas, por norma, ndo sdo muito versa-
teis, estando apenas preparados para alguns modelos de louga e apenas para um tipo de
vidragem, por mergulho. Na linha de vidragem automatica sé devem ser utilizados modelos
que sdo produzidos em grande escala para que seja rentdvel a sua utilizacdo, porque, ao
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alterar o modelo, é necessdrio adaptar toda a linha a esse novo modelo, ou seja, é neces-
sario parar a linha para fazer as alteracdes requeridas [13]. Na Figura 10 é apresentado um
sistema de vidragem automatica utilizado pela empresa Vista Alegre.

. a: _ . E; A _
Figura 10 — Imagens ilustrativas do processo de vidragem automatica da louga na empresa Vista Alegre,
onde os circulos realgam o percurso feito pela louga.

1.3.8 Cozedura do vidrado

Apbs a aplicacdo do vidrado, ocorre a absorcao da dgua pela louca formando um filme
fino de vidrado a superficie, antes da operacdo de cozedura. A cozedura ndo deve apenas
fundir o vidrado, mas também proporcionar a maturacdo do mesmo, ou seja, permitir a
libertacdo de bolhas de gds aprisionado pelo vidrado, criar a interface entre o corpo cera-
mico e o vidrado e queimar todos os organicos desnecessarios ao processo de cozedura
[11].

A cozedura é a operagao mais importante da ceramica, indispensavel para dar ao ma-
terial ceramico as caracteristicas que lhe sdo préprias, tais como resisténcia mecanica, tex-
tura, cor, entre outras. As temperaturas de cozedura de vidrados podem variar desde 900
°C, para vidrados com chumbo (atualmente proibido o seu uso), até 1450 °C, para vidrados
de porcelana dura. O arrefecimento deve ser rapido o suficiente para que a desvitrificacdo
seja limitada, permitindo a obtencdo de uma superficie com alto brilho. No caso de se de-
sejar uma superficie mate, o arrefecimento podera ser mais lento, para que ocorra alguma
cristalizacao [11].
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1.4 Fornos

Como ja referido, os fornos usados para a cozedura podem ser intermitentes ou conti-
nuos (tunel), sendo na industria de porcelana quase sempre utilizados fornos continuos
para produgdes em série [10].

1.4.1 Fornos intermitentes

Nos fornos intermitentes a carga estd imével durante a cozedura e a temperatura do
forno vai seguindo uma curva de cozedura desde o aquecimento até ao arrefecimento.
Quando a temperatura for baixa o suficiente, os fornos sdo descarregados (desenfornados),
seguindo-se outro ciclo de cozedura.

As cozeduras nestes fornos podem ser efetuadas em atmosfera redutora, permitindo o
branqueamento da pasta como em qualquer forno continuo [14, 15].

Na Vista Alegre estes fornos sdao sobretudo utilizados para cozer os artigos produzidos
pela sec¢ao de escultura.

Fornos de cdmara

Os fornos de cdmara tém uma base fixa, logo a carga deve ser feita diretamente no
forno ou colocada por meio de um carregador, como se pode observar na Figura 11.

Sendo a cozedura efetuada em atmosfera redutora, ha vantagem em utilizar gas, pois
no caso de o forno ser elétrico seria necessario introduzir gas para criar a atmosfera redu-
tora. O uso destes equipamentos tem algumas desvantagens, como um menor controlo
sobre o ciclo de cozedura, sobretudo no arrefecimento do forno, que ndo segue a curva de
arrefecimento. Uma outra desvantagem é o volume reduzido do forno, ndao permitindo co-
zer elevadas quantidades de louca [14, 15].
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Figura 11 — Exemplo de um forno de camara utilizado na Vista Alegre.

1.4.2 Fornos continuos

Os fornos continuos, como o nome indica, estdo em funcionamento permanente. O
ciclo de cozedura é realizado pela carga que se vai deslocando ao longo do forno, que assim
vai progressivamente aumentando a temperatura até atingir o maximo e seguidamente
entra na zona de arrefecimento. Estes fornos continuos sdo, a longo prazo, mais econdmi-
cos que os fornos intermitentes, pois nos intermitentes, aquando do arrefecimento, o calor
do interior do forno é perdido por completo; nos fornos continuos ndo ha um desperdicio
de calor tdo grande porque o forno estd sempre ligado e é mantido as mesmas temperatu-
ras, sendo normalmente aproveitados os gases quentes para o pré-aquecimento e seca-
gem.

No forno continuo, durante o seu funcionamento, o pretendido é que as temperaturas
sejam mantidas iguais durante o seu funcionamento [7, 14, 15].

Existem diversos tipos de fornos continuos como por exemplo fornos tuneis, fornos de
rolos, fornos de tapete, entre outros. Seguidamente apenas serdo abordados os fornos tu-
neis, por serem os utilizados pela empresa Vista Alegre.

Fornos tuneis de vagonetas

O forno tunel é o mais utilizado para cozer porcelana, sendo usado normalmente gas
como combustivel (gas natural, butano, propano).
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Nestes fornos, a louca é transportada em vagonetas ao longo do forno, sendo o anda-
mento da louca estabelecido pela velocidade do comboio de vagonetas. A carga nas vago-
netas é efetuada com o auxilio dos acessérios de enforna, como as placas de carboneto de
silicio visiveis na Figura 12, que permitem um melhor aproveitamento do espago do forno
e uma carga de enforna maior.

Figura 12 — Exemplos de placas de carboneto de silicio utilizados nas vagonetas do
forno continuo da empresa.

O forno pode ser dividido em trés zonas distintas: o pré-aquecimento, alto fogo/zona
redutora e arrefecimento.

A zona de pré-aquecimento é a parte inicial do forno e é praticamente aquecida apenas
pelos gases de combustdo, que sdo reutilizados e conduzidos para a entrada do forno. Estes
gases caminham em contracorrente ao sentido de avango da carga.

No forno da Vista Alegre os gases provenientes da combustdo sdo aproveitados para a
zona de pré-aquecimento, a zona de arrefecimento e também para a estufa da sec¢do de
escultura.

Na zona de alto fogo a atmosfera é controlada; até aproximadamente 1050 °C é utili-
zada uma atmosfera normal (oxidante), mas no intervalo de temperaturas 1050 °C a 1350
°C a atmosfera presente é redutora, ou seja, com um excesso de monoxido de carbono na
atmosfera (este excesso é resultante de uma queima incompleta do gds utilizado no forno).

Apds este intervalo comeca a terceira zona do forno, a do arrefecimento, que é reali-
zado novamente em atmosfera normal. Esta zona engloba toda a area do forno desde o
alto fogo até ao fim do forno, ou seja, toda a area do forno desde a temperatura maxima
até a temperatura ambiente. O forno de tunel da Vista Alegre é apresentado na Figura 13
[1, 10, 14].
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4 4 v — (A B
Figura 13 — Forno tunel de vagonetas utilizado para cozer a louga na Vista Alegre, entrada do forno (es-
querda) e saida do forno (direita).

1.5 Cozedura

A cozedura é o processo que permite que a louga adquira as caracteristicas finais dese-
jadas, caracteristicas essas que sdo resultantes das reacdes que ocorrem durante a matu-
racdo da pasta. Para se efetuar a cozedura em boas condi¢des é necessario manter sob
controlo algumas varidveis fundamentais do processo, como a temperatura, a atmosfera,
o tempo e o combustivel (gas).

Para se poder realizar uma cozedura é necessaria a existéncia de uma curva de coze-
dura. A curva é estabelecida em funcdo dos seguintes fatores:

e Composicdo da pasta;
e Densidade de carga no forno;
e Tipo de forno.

A cozedura da porcelana pode dividir-se em trés fases: “baixo fogo”, “alto fogo” e arre-

fecimento.

1.5.1 Baixo fogo

O baixo fogo é o intervalo que vai desde o inicio da cozedura até aproximadamente
1050 — 1100 °C e é realizado sob atmosfera normal (oxidante). Ao longo desta etapa ocor-
rem diversas alteragdes na pasta e vidrado, que vao condicionar o desenvolvimento da
curva de cozedura. O primeiro ponto é que até 200 °C a subida de temperatura deve ser
gradual, para permitir a elimina¢dao da humidade absorvida durante a vidragem. No inter-
valo de 500 a 600 °C ndo convém que a taxa de aquecimento seja elevada devido a trans-
formacdo do quartzo o em quartzo B a 573 °C, pois esta é acompanhada por uma dilatacado
gue pode provocar fendas na louca, também neste intervalo de temperaturas ocorre a de-
composicdo dos minerais argilosos, com consequente perda das dguas de constituicdo, que

25



provoca a retracdo do produto ceramico e pode também provocar fissuras ou outros de-
feitos na louca. Por ultimo entre 900 e 1000 °C ocorre a decomposicdo dos carbonatos
(exemplo: CaCOsz - Ca0 + COy), dos sulfatos e sulfuretos [1, 14].

1.5.2 Alto fogo

Considera-se que a fase de alto fogo se inicia quando a temperatura do forno atinge
1050 — 1100 °C, com a alteracao da atmosfera do forno para redutora, ou seja, ndo é for-
necido ar suficiente e a combustao é incompleta, o que significa que existe excesso de mo-
noxido de carbono (CO). O mondxido de carbono tem um papel importante nesta fase da
cozedura, pois vai atuar sobre o oxido férrico (Fe;03), que tem uma cor avermelhada, pro-
vocando a reducdo do mesmo a éxido ferroso (FeO), que tem uma cor azulada; no entanto,
como este estd muito diluido na pasta, ao olho humano aparenta ter uma cor branca. Para
se obter uma pasta branca é indispensavel que a cozedura, em alto fogo, se faca em atmos-
fera redutora para que a reagao mencionada anteriormente possa ocorrer (equagao 1).

CO + Fe,0; - 2Fe0 + CO, 1)

A atmosfera redutora é mantida até aproximadamente 1300 °C e, a partir desse ponto,
vai reduzindo progressivamente até a fase final do alto fogo (temperatura maxima da curva
de cozedura). A fase final pode ser feita em atmosfera neutra, pois agora a atmosfera ja
ndo tem influéncia na brancura da pasta.

E no alto fogo que ocorrem as principais transformagdes na pasta tais como: as reacdes
de fusdo, reagdes entre os componentes da pasta e os gases da atmosfera do forno, redu-
¢do do volume de poros, entre outras [1, 14].

1.5.3 Arrefecimento

A curva de arrefecimento é desenhada conforme a porcelana em questdo e a sua com-
posicdo, ou seja, teremos um arrefecimento mais lento ou mais rdpido conforme as trans-
formacgdes que ocorram na louca. Além da porcelana também o tipo vidrado presente vai
ser um fator condicionante da rapidez do arrefecimento. Até 900 °C, tanto na porcelana
como no vidrado ocorre o processo de solidificacdo continua da fase liquida, podendo re-
sultar numa vitrificagdo ou cristalizacdo consoante a taxa de arrefecimento. Assim, caso o
desejado seja uma superficie mate, o arrefecimento deve ser lento permitindo a cristaliza-
¢do e, pelo contrario, se o pretendido for uma superficie brilhante, o arrefecimento deve
ser rapido o suficiente para a superficie vitrificar. Apds 900 °C, o arrefecimento até a tem-
peratura ambiente é mais lento, a velocidade de arrefecimento pode ser constante até final
se a presenca de quartzo na louga nao for significativa, mas se a presenca de quartzo for
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relevante deve-se ter especial atencdo ao intervalo 600 — 500 °C, porque ocorre a transfor-
macao do quartzo-B em quartzo-a, a 573 °C, e se a descida de temperatura for demasiado
brusca a louca pode fissurar [1, 14].

1.6 Outras vertentes do estagio

O estagio permitiu a integra¢do e adaptacao no funcionamento da unidade industrial
da Vista Alegre, conhecendo as instalagdes e todo o processo produtivo, desde a recegado
da pasta passando pela conformacao, da vidragem até ao controlo de qualidade da louca,
permitindo assim, colocar em pratica os conceitos tedricos lecionados ao longo do curso.
O fluxograma apresentado na Figura 14 resume o processo de fabrico de porcelana utili-
zado pela Vista Alegre.
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Figura 14 — Fluxograma do processo de fabrico de porcelana branca da Vista Alegre.

A realizacdo do estagio permitiu trabalhar ndo sé sobre o tema de estagio como tam-
bém acompanhar e aprender sobre outras dreas da empresa, ndo diretamente ligadas ao
tema de estdgio. Uma dessas dreas é a da recec¢dao das matérias-primas e o controlo reali-
zado as pastas e vidrados aquando da sua chegada. Sempre que uma carga ou lote de ma-
téria-prima chega a empresa é retirada uma amostra para realizar testes laboratoriais de
controlo de modo a verificar se estas estdo conformes com os requisitos exigidos. Na pasta
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é realizado o teste de residuo ao peneiro de 63 um e realizada uma cozedura ao residuo
para observar que tipo de contaminacdo esta presente. Sdo também realizados testes de
densidade e viscosidade para controlar se estdao dentro dos valores pretendidos. S3o, peri-
odicamente, realizadas dilatometrias as pastas e realizada a determinacao das distribuicGes
granulométricas. Nos vidrados sdao também realizados testes laboratoriais de controlo de
gualidade, como o teste de residuo ao peneiro, sendo este residuo posteriormente cozido.
Para além disso, sdo também cozidas amostras de vidrado para se analisar as suas caracte-
risticas apds cozedura. S3o realizados ensaios de fusibilidade que permitem avaliar a visco-
sidade do vidrado novo em comparagdo com um vidrado padrdo. E utilizado um suporte de
porcelana, como o apresentado na Figura 15, onde é posto o vidrado seco nas cavidades.
Depois, este suporte é colocado num refratdrio com uma inclinagdo pré-definida e cozido
no forno da empresa. Durante a cozedura os vidrados fundem e escorrem pelo canal e no
fim é feita a comparagao entre o vidrado novo e o padrao. Este ensaio é realizado a todos
os lotes de vidro encomendados. Sé apds a confirmacgdo de que todos os parametros de
controlo estao conformes é que as matérias-primas entram para os tanques de reserva da
empresa.

- .
I Y
vv

_

Figura 15 — Suporte de porcelana utilizado para os ensaios de fusibilidade,
contendo um vidrado padrao como referéncia e um vidrado novo testado.

Ao longo do estagio foi permitido acompanhar o processo de desenvolvimento de no-
vos produtos. Comec¢ado com a aprovacao do modelo para teste, passa-se para a criacao
de moldes (gesso ou silicone), seguindo-se a producdo de um lote de pecas de teste, sendo
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depois feito ajuste dos moldes para corrigir os defeitos observados. Posteriormente é rea-
lizado um novo lote de pecas de teste e, caso haja confirmacdo de que os moldes estdo
conformes, é dada a ordem para inicio da produg¢ao em série.

Foi também adquirido conhecimento sobre os testes laboratoriais realizados a louga no
final do processo de produgdo. O controlo sobre a espessura do vidrado que é realizado,
principalmente, quando a louga apresenta um elevado numero de defeitos na superficie
do vidrado tem o intuito de avaliar a espessura da camada de vidrado, assim como observar
anomalias que possam justificar os defeitos observados no vidrado. Neste teste é utilizada
uma lupa Motic SMZ-171 e com auxilio do computador sdo captadas imagens da camada
de vidrado. Posteriormente utiliza-se o programa Motic Images Plus para medir a espessura
do vidrado. Testes de resisténcia a abrasao do vidrado sdao também realizados. Este teste é
utilizado para determinar a resisténcia do vidrado ao desgaste por abrasdo com carboneto
de silicio (SiC) granulado. O equipamento utilizado neste teste foi produzido internamente
para este propdsito, sendo apresentada uma imagem do mesmo na Figura 16.

Figura 16 — Fotografia do equipamento utilizado para
a realizacdo dos testes de resisténcia a abrasdo.
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Capitulo 2 — Parte experimental

O trabalho prético é um ponto que engloba a descricdo de todos os ensaios praticos,
analises e cozeduras realizadas ao longo do estagio. O trabalho pratico realizado na em-
presa Vista Alegre foi complementado com trabalho realizado no Departamento de Enge-
nharia de Materiais e Ceramica da Universidade de Aveiro.
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Difragao de raios X

Efetuaram-se andlises de difragdao de raios X ao pigmento preto (em cru e cozido), assim
como aos vidrados utilizados pela empresa. Os pigmentos foram moidos num almofariz de
agata até apresentarem o tamanho de grao pretendido. As amostras foram analisadas num
difratdmetro Rigaku Geigerflex com radiagdao Ka do Cu com um comprimento de onda de
A = 1,5418 A. A andlise foi realizada para um intervalo angular de varrimento entre 10° e
80° (26) com um passo de 0,02° e um tempo de aquisicdo 96s. A identificacdo dos picos foi
feita de acordo com a base de dados “International Center for Difraction Data” (ICDD) e a
semi-quantificacao realizada pelo método de Rietveld. Os valores das fases cristalinas dos
vidrados obtidos pelo método de Rietveld sdo aproximados devido a presenca de fase
amorfa.

Dilatometrias

Com o objetivo de compreender o comportamento da porcelana durante a cozedura,
foram realizadas dilatometrias as composicdes de porcelana utilizadas pela empresa. Atra-
vés destas pastas foram criados provetes, retangulares e circulares como os apresentados
na Figura 17, com as dimensd&es requeridas pelo dilatémetro.

O equipamento utilizado foi o dilatémetro Bahr DIL 801L, com uma taxa de aqueci-
mento de 10 °C/min.

Figura 17 — Exemplos dos provetes de pasta utilizados para as dilatometrias.

Distribuicao granulométrica
A distribuicdo granulométrica do pigmento preto utilizado pela empresa, foi determi-

nada por difracao laser para particulas entre 0,04 um e 2000 um, pelo método dtico de
Fraunhofer utilizando um equipamento Beckam Coulter LS 230.
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Quantidade de pigmento preto utilizado no vidrado

De modo a compreender a influéncia da quantidade de pigmento na cor do vidrado
preto foram preparados vidrados com diferentes por¢des do mesmo, nomeadamente 3, 4,
5, 6 e 8 % em massa, em que 6 % é a quantidade por norma utilizada na empresa.

Controlo da viscosidade e densidade dos vidrados

Na empresa, sempre que é utilizado um vidrado (corado ou ndo) é necessario primeiro
realizar testes de controlo de viscosidade e de densidade. Ao longo do estdgio, sempre que
se utilizaram vidrados foram efetuados estes testes de controlo. Para realizar tais testes é
utilizado o viscosimetro Gallenkamp, como o da Figura 18 (c), para controlo e acerto da
viscosidade do vidrado. Quando a viscosidade ja estd acertada é efetuado, somente, um
procedimento de controlo indireto da mesma, procedimento esse realizado com o equipa-
mento denominado de taca Ford visivel na Figura 18 (b). A densidade é verificada através
de um picndmetro em inox (Figura 18 (a)).

e ) % ’

| A

Figura 18 — Equipamentos utilizados para o controlo das propriedades dos vidrados: a) picndmetro de inox,
b) taga Ford e c) viscosimetro Gallenkamp.

Estudo do desenvolvimento dos vidrados
Com o intuito de se estudar de que modo evolui a superficie do vidrado com a tempe-

ratura, foram realizadas diversas cozeduras em placas retangulares (Figura 19). Estas coze-
duras foram realizadas na Universidade de Aveiro, numa Mufla FL.1 da Friportus S.A.
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Figura 19 — Placas de porcelana utilizadas para estudar o desenvolvimento do vidrado
com a variagdo da temperatura.

Caracterizacdo microscépica dos vidrados cozidos

Foram realizadas caracterizagdes microestruturais utilizando um microscoépio eletro-
nico de varrimento Hitachi $4100. Foram também feitas andlises quimicas por EDS (energy
dispersive X-ray spectroscopy) através dum detetor acoplado ao microscopio eletrénico de
varrimento com feixe de eletrdes 25KeV. A técnica EDS permitiu determinar os elementos
quimicos presentes nas amostras.

Medigao de cor L*a*b*

A olho nu é dificil distinguir leves mudancas de cor, para além disso o cérebro humano
tem ma memoria para a cor e, por outro lado, é bastante dificil de a descrever verbalmente
de modo preciso e claro, portanto é necessario medi-la e exprimi-la com ndmeros. O sis-
tema de cor L*a*b*, também conhecido como sistema de cor CIELab é atualmente um dos
mais conhecidos sistemas de cor na industria. Este sistema de cor é bastante utilizado pois
correlaciona os valores de cor com a analise visual [13, 16].

A cor precisa de ser expressa de forma objetiva através de nimeros, para evitar proble-
mas de entendimento, porque duas pessoas a descrever o mesmo objeto utilizardo dife-
rentes expressdes e argumentos que poderao causar falhas de comunicacdo. A utilizagdo
de numeros é também para garantir que o produto final estd de acordo com as suas espe-
cificacbes [13, 16].

Colorimetros medem a luz refletida dos objetos em cada comprimento de onda ou em
faixas especificas. Depois quantifica os dados para determinar as coordenadas de cor do
objeto no sistema de cor L*a*b* e apresenta a informacdo em valores numéricos, como se
pode ver na Figura 20. A coordenada L é a luminosidade da cor e varia de 100 a O (zero),
isto é, do branco ao preto. As coordenadas a e b representam a quantidade de cor no plano
cromatico segundo os eixos vermelho-verde e amarelo-azul, respetivamente. Tendo para
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o vermelho e o amarelo um valor positivo, para o cinzento o valor O (zero) e para o verde e
o azul um valor negativo [13, 16].

I Whlte b (Amarelo)

\\malldade

60 +3"
(Vermelho)

-60

black (i)

Figura 20 — Coordenadas cromaticas do sistema L*a*b*: a) esfera tridimensional das coordenadas
cromadticas e b) identificagdo da cor de uma maga no sistema L*a*b* [13, 16].

Pequenas diferencas na cor de dois objetos podem ser detetadas por um equipamento
de medicdo de cor, mesmo quando duas cores parecem iguais ao olho humano. Estas dife-
rencas de cor sdo definidas pela comparagdo entre os valores da amostra e do padrdo. Para
determinar a diferenca de tonalidade total (AE) é utilizada a seguinte férmula: AE =
(AL? 4+ Aa% + Ab?)/2 | As tolerancias de cor (avaliagdo em relagdo ao standard) utilizadas
pelo departamento de ceramica da BASF s3ao para o valor de AE maximo de 1,0 [13, 16].

Com o objetivo de avaliar a cor dos vidrados em estudo foi utilizado o sistema L*a*b*.
Este ensaio foi realizado em conformidade com as indica¢des da instrucdo de trabalho n.2
171 (IT 171) da empresa Vista Alegre, utilizando o equipamento CR-300 Chroma Meter da
Konica Minolta.

Marcag¢do metalica

A realizacdo do teste de marcacdo metalica é bastante importante para a avaliacdo da
qualidade do vidrado, sobretudo por razdes comerciais. De modo a avaliar as superficies
dos vidrados cozidos, foram realizados testes de marca¢cao metdlica seguindo o regula-
mento da instrucdo de trabalho n.2 147 (IT 147) da empresa Vista Alegre. Para este teste
foi utilizado um equipamento produzido internamente (Figura 21).
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Figura 21 — Equipamento utilizado na Vista Alegre para os testes de marcagdo metdlica.
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Capitulo 3 — Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do trabalho experimental desenvolvido
na empresa e na universidade e a discussao dos mesmos.
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O problema em estudo neste estagio, como referido anteriormente, é o vidrado preto

apresentar, por vezes, um aspeto metalizado ou acinzentado, sendo também comum apa-

recer um tom esverdeado no bordo das pec¢as. Ao longo do estdgio foi também apresen-

tado um outro problema, no vidrado branco mate, relacionado com o excesso de brilho

que se verifica neste vidrado. Para identificar a origem do problema no vidrado preto foi

efetuado um conjunto de andlises e ensaios ao pigmento e ao vidrado preto. Para o vidrado

mate foram realizadas algumas analises para identificar a causa do excesso de brilho no

vidrado. Foram, posteriormente, realizados varios ciclos de cozedura e foram feitas altera-

¢Oes nas respetivas curvas para avaliar os efeitos que estas modificagdes provocariam no

desenvolvimento de ambos os vidrados.

3.1 Identificacdo dos problemas

3.1.1 Caracterizagdao do pigmento

Realizou-se uma andlise granulométrica ao pigmento preto com o objetivo de determi-

nar qual o tamanho médio das particulas para assim ficar-se com uma ideia da reatividade

do composto, porque quanto menor for o tamanho médio de particulas, maior serd a sua

reatividade. A cuva da distribuicdo granulométrica, estd apresentada na Figura 22.
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Figura 22 — Distribuicdo granulométrica do pigmento preto.
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Na Figura 22 é observado que a maior parte das particulas do pigmento apresentam
didametros muito pequenos, inferiores a 0,2 um. A moda desta distribuicao de tamanho de
particulas é aproximadamente 0,065 pum (65 nm). Tendo em conta que a reatividade de um
composto é maior quanto menor o tamanho médio de particula, a distribuicdo granulomé-
trica apresentada acima é um indicador de que o pigmento podera reagir com o vidrado
devido ao seu reduzido tamanho de particulas.

As variacoes apresentadas no vidrado preto podem, também, ser uma consequéncia
de uma mudanga do estado de oxidagao do pigmento durante a cozedura. Assim, realiza-
ram-se difragdes raios X ao pigmento em cru e apds tratamentos térmicos (este foi tratado
num cadinho de porcelana em atmosfera redutora na Vista Alegre e em atmosfera normal
num cadinho de alumina no laboratério da universidade), para se ficar a conhecer qual a
influéncia da atmosfera no mesmo. Na Figura 23 estdo apresentados os difratogramas do
pigmento em cru e apds tratamento térmico.

Cru
A —— Atm redutora, porcelana
—— Atm oxidante, alumina

20

Figura 23 — Difratogramas pigmento preto em cru e apds tratamento térmico em atmosfera oxidante num
cadinho de alumina (na universidade) e em atmosfera redutora num cadinho de porcelana (na Vista Alegre).
Os difratogramas mostram a presenca de duas fases: NiFe204, com a letra A, e Ni (metalico), com a letra B.

Observando a Figura 23 é possivel perceber que os trés difratogramas se assemelham,
apresentando a mesma fase cristalina (NiFe204). O pigmento apds ter sido tratado termi-
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camente em atmosfera redutora num cadinho de porcelana, apresenta, além da fase ante-
rior, uma segunda fase, fase (B), que corresponde a niquel metdlico. Uma justificacdo para
a presenca do niquel na forma metalica (com o composto original) passa por admitir a dis-
sociagao, ainda que parcial, do composto em atmosfera redutora, possibilitando de seguida
a reacao do 6xido de ferro reduzido com a silica da fase vitrea da porcelana, conforme se
apresenta na equagao 2 e 3:

NiFe,0, > Ni + 2Fe0 + 0O, (2)
2Fe0 + Si0, — Fe,Si0, 3)

Em atmosfera normal, o equilibrio entre o éxido de ferro e a silica origina uma fase
liquida a 1455 °C, e entre o 6xido de ferro e a alumina, acima de 1600 °C, ambas superiores
a temperatura dos ensaios. Porém, em atmosfera redutora, a fase liquida forma-se a apro-
ximadamente 1178 °C e o composto formado, a faialite, funde a aproximadamente 1200
°C (inferior a temperatura dos ensaios) ndo sendo, por isso detetado na DRX [17].

De modo a esclarecer este assunto, decidiu-se fazer uma nova cozedura ao pigmento
preto em atmosfera redutora, mas utilizando um cadinho de alumina. O difratograma pre-
sente na Figura 24 é o resultado obtido para o ao pigmento cozido em atmosfera redutora
no cadinho de alumina. Neste difratograma observa-se a presenca de uma Unica fase
(NiFe204), que é a mesma observada no pigmento cru e no cozido em atmosfera normal.
Como tal, é plausivel concluir-se que a formacdo da segunda fase (niquel) € uma conse-
guéncia da reacdo entre o pigmento preto e a fase vitrea da porcelana em atmosfera redu-
tora.

—— Atm redutora, alumina
4000 4

A - Nickel Iron Oxide (NiFe,O,)

3000

u.a.

2000 4

1000

20

Figura 24 — Difratograma do pigmento preto cozido na empresa, em atmosfera redutora e
num cadinho de alumina.
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Com o intuito de esclarecer se o pigmento preto é realmente um pigmento ou um co-
rante, foi realizada uma difragdo de raios X ao vidrado preto apds cozido (Figura 25). O
difratograma mostra que o vidrado contém picos de uma fase cristalina (além da fase
amorfa). Este resultado indica que se esta perante um pigmento e ndao um corante. Na
identificagdo dos picos do difratograma a fase cristalina foi identificada como sendo
NiFe;0a. Ao analisar as fichas ICDD para identificar os picos observou-se que os picos ca-
racteristicos das fases FeNi2Os e NiFe;O4 sdo praticamente iguais, com os valores de 26
muito pouco desfasados, ndo permitindo identificar com clareza qual das fases esta pre-
sente.

Counts

800 —{IMARIO PINTO - PRETO BRILHANTE

Iron Nickel Oxide (NiFe,0,)

600 —

400 —

Position [*26] (Copper (Cu))

Figura 25 — Difratograma do vidrado preto apods este ser cozido. A fase cristalina presente, identificada
como FeNi204, tem picos muito préximos da fase NiFe204, que também poderia ser a fase presente.

Na eventualidade da fase presente ser NiFe,04 esta-se perante um pigmento comum,
isto é, estamos perante um composto que nao sofre altera¢des na sua composicao durante
a cozedura (ver capitulo 1.3.5). No caso de a fase ser FeNi,Qg, isto significaria que ocorreu
alguma reacdo entre o pigmento e o vidrado, em quantidades suficientes para ser detetado
na difracdo de raios X. Seja qual for o caso, chamar-se-a daqui em diante pigmento a este
composto.

Tendo sido visto anteriormente (na andlise da distribuicdo granulométrica) a possivel
reatividade do pigmento e através das cozeduras, em cadinhos de alumina e de porcelana,
que este provavelmente reage com a fase vitrea da porcelana dissolvendo o ferro (Fe** e o
Fe3*) na matriz do vidrado, aquela reac3o (equac3o 2 e 3) devera realmente ocorrer alte-
rando a cor do vidrado, como adiante se vera.
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3.1.2 Caracterizagdo do vidrado preto brilhante

Realizou-se uma cozedura a amostras com varias quantidades de vidrado preto com o
intuito de se perceber de que modo a quantidade de pigmento presente no vidrado influ-
encia a cor final do produto. Nessa cozedura foram testadas amostras com quantidades de
pigmento que variaram entre 3 e 8% em massa. Na Figura 26 é apresentada uma fotografia
dessas amostras.

Figura 26 — Amostras de vidrados com diferentes quantidades de pigmento preto na sua composic¢do, no-
meadamente 3, 4, 5, 6 e 8% em peso. As cozeduras foram feitas na Vista Alegre.

Na Figura 26 pode ver-se que, com a reduc¢do da quantidade de pigmento no vidrado,
a cor final é verde, cuja tonalidade aumenta com a quantidade de pigmento presente aca-
bando por ficar preta. A utilizacdo de 8% de pigmento no vidrado resultou numa cor seme-
Ihante a utilizada na empresa, mas ligeiramente mais escura.

Estes resultados permitiram observar um dos problemas apresentados pela empresa,
mais especificamente o facto de pecas com bordos finos (das chavenas) apresentarem uma
cor esverdeada. Com este resultado, podemos admitir que isso se deve, sobretudo, a ca-
mada de vidrado ser muito fina nos bordos das pecas ou, talvez, a baixas concentragdes de
pigmento no vidrado dos bordos. E, no entanto, importante colocar a hipdtese de a cor
ficar esverdeada devido a interacdo entre o vidrado e o pigmento (resultado da reatividade
deste), que, como apresentado anteriormente (equacdo 2 e 3), pode provocar a dissolugdo
do ferro no vidrado e a juncdo do Fe?* (cor azul) com o Fe3* (cor amarela), resultantes da
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dissolucdo parcial do pigmento, origina a cor verde [13]. O aumento da quantidade de pig-
mento escurece a cor do vidrado, provavelmente, devido a reagdo de dissolugao do pig-
mento atingir o ponto de equilibrio.

Com este resultado é plausivel concluir que o aumento da quantidade de pigmento para
8% é benéfico para a cor final do vidrado preto brilhante, no sentido em que este fica mais
escuro.

3.1.3 Caracterizagdo do vidrado branco mate

Com o objetivo de identificar qual a composicao dos cristais opacificantes presentes no
vidrado branco mate, foi analisada por EDS acoplado ao SEM uma amostra deste vidrado
cozido a 1300 °C no laboratério da universidade. Estas cozeduras serao debatidas mais a
frente. A micrografia onde foi realizada a EDS é apresentada na Figura 27 com o intuito de
discutir a forma dos cristais nela presentes.

Figura 27 — Micrografia do vidrado branco mate. A seta indica o ponto no cristal onde foi realizada a analise
guimica (EDS). A — Cristal com forma agulhada, B — cristal com forma quadrada.

A micrografia permite observar que o vidrado contém diversos cristais pequenos dis-
persos na matriz. E possivel observar que os cristais apresentam formas diferente, uns mais
alongados (A, na Figura 27) e outros mais esféricos (B), sugerindo que os cristais sdo de
fases diferentes. O resultado da analise quimica é o espetro apresentado na Figura 28.
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Figura 28 — Espetro resultante da analise quimica ao cristal opacificante presente na matriz do vidrado
mate.

O espetro permite observar que os elementos presentes em maior quantidade sdo o
aluminio e o silicio, mas foram também detetadas quantidades significativas de calcio. A
analise do espetro sugere que o aluminio seja o elemento responsavel pelo aspeto mate
no vidrado. Esta hipdtese é apoiada pela literatura, que coloca o aluminio como elemento
opacificante [18].

A analise EDS é insuficiente para identificar qual o elemento que promove o aspeto
mate no vidrado branco. De forma a identificar as fases cristalinas constituintes do vidrado
branco mate foi realizada uma difracdo de raios X, estando os resultados obtidos apresen-
tados no difratograma da Figura 29. Na Tabela 3 apresenta-se a andlise semi-quantitativa
das fases cristalinas presentes (realizada pelo método de Rietveld).
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— Aluminium Oxide (Al,0,)

Aluminium Silicon Oxide (Al 5,0,,)

Figura 29 — Difratograma do vidrado branco mate cozido, onde estdo presentes as fases cristalinas: alumina
e mulite.

Tabela 3 — Valores das quantidades relativas das fases cristalinas presentes no vidrado branco mate cozido,
obtidas pelo método de Rietveld (percentagens ponderais).

Alumina (Al,03) Mulite (AleSi2013)
(% em massa) (% em massa)
Vidrado
35 65
branco mate

O difratograma do vidrado branco mate é composto pela fase amorfa além de duas
fases cristalinas, a alumina (Al>Os) e a mulite (AleSi2013). Através dos resultados presentes
no difratograma e da micrografia apresentada anteriormente é plausivel assumir que a alu-
mina e a mulite sdo as responsaveis pelo aspeto mate do vidrado. A presenca da mulite
deve ser resultante da rea¢do entre a silica do vidrado e alumina adicionada para opacificar
o vidrado. A quantificacdo das fases cristalinas permitiu observar que a mulite é a fase cris-
talina predominante no vidrado (65%).

3.1.4 Caracterizagao do desenvolvimento dos vidrados

Com o objetivo de compreender como o vidrado evolui com o aumento da tempera-
tura, realizou-se, na universidade, um ensaio sobre o seu desenvolvimento, onde foram
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realizadas diversas cozeduras em placas retangulares. Na Figura 30 apresentam-se as dife-
rentes curvas para as cozeduras efetuadas, onde as temperaturas maximas foram de 1200,
1250, 1300 e 1350 °C.
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Figura 30 — Curvas de cozedura usadas no estudo do desenvolvimento do vidrado e cozidas no forno da uni-
versidade. Estas curvas foram baseadas na curva do forno continuo da empresa (F2). Cada ciclo de cozedura
é identificado pela temperatura maxima 1200, 1250, 1300 e 1350 °C.

Ao criar as curvas presentes na Figura 30, pretendeu-se seguir a curva de aquecimento
utilizada pelo forno continuo da empresa (F2). A temperatura escolhida para avaliar a evo-
lucdo do vidrado, parou-se o aquecimento e fez-se um arrefecimento constante (aproxi-
madamente 6 °C/min). Na Figura 31 sdo apresentados os resultados das diferentes coze-
duras ensaiadas.
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Figura 31 - Resultado das cozeduras reallzadas para compreender o desenvolwmento dos vidrados com a
temperatura. Em cada imagem, as pegas com vidrados mate estdo sempre por cima enquanto as com vidra-
dos brilhantes ficam por baixo.

Ao observar a Figura 31 é percetivel a evolug¢do dos vidrados com a temperatura de
cozedura. O aumento da temperatura permitiu que os vidrados se desenvolvessem melhor,
evoluindo desde um vidrado cru, como visivel nos resultados da cozedura a 1200 °C, até
um vidrado vitrificado, como os que resultaram da cozedura a 1350 °C. Neste trabalho sera
utilizado o termo “maturado” com o significado de que o vidrado desenvolveu todas as
propriedades mecanicas e estéticas a ponto de permitir a sua comercializacdo.

Comparando as amostras de vidrado branco com as do vidrado preto, verifica-se que o
vidrado preto tem um grau de desenvolvimento sempre menor que o do branco (para as
temperaturas ensaiadas), ou seja, a presenca do pigmento no vidrado retarda o desenvol-
vimento do vidrado preto.

Para melhor compreender a evolucdo dos vidrados apresentados na Figura 31, recor-
reu-se a caracterizacdes por microscopia eletrénica de varrimento, complementada por
EDS. A Figura 32 apresenta as micrografias de baixa ampliacdo (x300) de todas as amostras
cozidas dos vidrados preto e branco brilhante. Esta figura inclui ainda as micrografias das

50



amostras ensaiadas a 1200 °C com um patamar de 30 minutos, realizado com o objetivo de

avaliar a influéncia do tempo no desenvolvimento do vidrado.
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Figura 32 — Micrografias das amostras cozidas do vidrado branco brilhante a esquerda e do vidrado preto
brilhante a direita: B1 e P1) cozidas a 1200 °C, B2 e P2) cozidas a 1200° C com 30 min de patamar, B3 e P3)
cozidas a 1300 °C, B4 e P4) cozidas a 1350 °C.
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Analisando estas microestruturas é possivel ver que o vidrado preto s6 comeca a for-
mar-se (vitrificar) a partir de aproximadamente 1250 °C (amostra P3), estando bem desen-
volvido somente a 1350 °C (P4). Comparando as micrografias P1 e P2 é possivel ver que o
aumento do tempo de patamar permite um maior desenvolvimento do vidrado, sendo esta
evolugao percetivel principalmente através da reducao de porosidade evidenciada no vi-
drado (observa-se também uma diminuicdo da porosidade da pasta). As micrografias per-
mitem visualizar os cristais do pigmento preto dispersos na matriz do vidrado.

Através das micrografias do vidrado branco brilhante é possivel confirmar que o au-
mento do tempo de patamar vai permitir um maior desenvolvimento do vidrado. O vidrado
da amostra cozida a 1200 °C (B1) ainda esta numa fase inicial de desenvolvimento, en-
guanto que 30 min depois (B2) ja é visivel uma superficie vitrificada. A 1300 °C (B3) ja se
tem um vidrado e a 1350 °C o vidrado estd maturado.

As micrografias de maior ampliacdo (x2000) das amostras cozidas a diferentes tempe-
raturas encontram-se na Figura 33. Através destas micrografias é possivel observar que a
1200 °C o vidrado (C1) ainda esta por desenvolver, apresentado um aspeto cru e ndo sendo
notorios os cristais opacificantes. A 1300 °C o vidrado (C2) ja desenvolveu uma superficie
vitrificada, sendo inclusive visivel cristais alongados de mulite [19]. A 1350 °C (C3) o vidrado
estd maturado, podendo-se ver os cristais opacificantes, que tornam a sua superficie mate.

C2-1300°C

25.08kV X2.80K 1S.0rm

C3-1350°C

2S5.08kV X2.00K 1S.0rm

Figura 33 — Micrografias das amostras cozidas do vidrado branco mate: C1) vidrado cozido a 1200 °C; C2)
vidrado cozido a 1300 °C; e C3) vidrado cozido a 1350 °C.
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Através da analise de todas as micrografias apresentadas anteriormente, é plausivel
concluir-se que a presenca do pigmento preto no vidrado retarda o seu desenvolvimento,
provavelmente por o pigmento aumentar a viscosidade do vidrado e por este ser composto
por elementos de transicdo com ponto de fusdo alto. O pigmento preto parece dissolver-
se parcialmente na matriz do vidrado, como anteriormente referido, podendo esta ser a
justificacdo para as variacdes de cor neste vidrado e para a presenca do tom esverdeado
nos bordos das chavenas. Estas micrografias permitiram também concluir que o tempo de
patamar influencia o desenvolvimento do vidrado e que os cristais no vidrado branco mate
se desenvolvem acima de 1300 °C. Estas ilagdes serdao importantes para mais a frente ajus-
tar as curvas de cozedura dos fornos da fabrica.

3.2 Cozeduras ensaiadas

Para fazer qualquer alteracao nas curvas de cozedura é necessdrio saber-se o compor-
tamento dilatométrico das pastas. Como referido anteriormente, na empresa sao utilizadas
trés composicdes diferentes de pasta de porcelana. Na Figura 34 estdo apresentados os
resultados das dilatometrias realizadas a estas pastas.
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Figura 34 — Curvas resultantes das dilatometrias realizadas as pastas de porcelana com
diferentes composig¢Ges: barbotina (azul), pasta plastica (verde) e granulado (vermelho).

Comparando as trés curvas pode verificar-se que o comportamento destas varia ligei-
ramente entre si a baixas temperaturas, confirmando-se assim as ligeiras variacdes das
composicOes das pastas. Embora ndo sejam conhecidas as composi¢cdes das pastas, pode
observar-se que o comportamento destas a temperaturas mais elevadas (acima de ca. 1250
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°C) é semelhante, ou seja, as pastas ndo irdo influenciar o desenvolvimento do vidrado de
modo diferente a partir destas temperaturas.

Baseando-se nestas curvas dilatométricas, pode fazer-se a proposta de novas curvas de
cozedura para os vidrados, o objetivo inicial deste estagio, no forno continuo da fabrica
(F2). Como o risco de danificar a louga em produgdo, podendo causar perdas consideraveis,
era grande, optou-se por realizar os testes no forno intermitente de cozedura de material
decorado (F9). Nesta seccdo serdo apresentadas e debatidas as trés cozeduras realizadas
neste forno.

3.2.1 Curvas padrao dos fornos da empresa

Foram realizadas cozeduras com as curvas padrdo de cada forno para se poder observar
o estado de desenvolvimento dos vidrados obtidos e assim criar as bases que possibilitas-
sem fazer alteracdes as respetivas curvas. E de salientar que em todas as cozeduras foram
utilizados os quatro vidrados (branco brilhante, preto brilhante, branco mate e preto
mate). Na Figura 35 estdo apresentadas as curvas padrdo dos dois fornos.
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Figura 35 — Curvas representativas dos dois fornos da empresa onde: curva F2 é a curva padrdo do forno
continuo e curva F9 é a curva padrdo do forno intermitente.

Os resultados da curva padrao do forno continuo (curva F2) estdo apresentados na Fi-
gura 36. Constata-se que o vidrado branco brilhante ficou maturado, apresentando um ex-
celente brilho e uma boa superficie, que o vidrado preto brilhante nao se desenvolveu por
completo, apresentando uma cor preta aceitavel mas ndo boa, que o vidrado branco mate
apresenta um ligeiro brilho e que o vidrado preto mate tem uma cor acinzentada e nao
ficou mate. Tudo isto sugere que esta curva foi criada sé para cozer vidrados brancos bri-
Ihantes. O preto mate, em fase de teste na fabrica, ficou aquém do pretendido provavel-
mente devido a presenca simultanea de cristais do pigmento e de cristais opacificantes que
retardam o seu desenvolvimento.
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Figura 36 — Imagens da louga obtidas na cozedura padrdo do forno F2: a esquerda estdo os
vidrados brilhantes e a direita os vidrados mate.

Os resultados das cozeduras no forno intermitente (F9) foram semelhantes aos anteri-
ores. De modo a comparar os resultados das duas cozeduras, foram realizadas medicdes
de cor L*a*b* (Tabela 4) e de modo a avaliar as caracteristicas do vidrado foi realizado o
teste de marcacdo metdlica (Tabela 5). E de salientar que a empresa tem uma especificacdo
da qualidade para avaliar a marcacdo metalica (EQ119), onde esta definido que o vidrado
deve resistir a passagem da faca doze vezes sem registar qualquer alteracdo visivel.

Tabela 4 — Valores de L¥*a*b* realizada a louga resultante das cozeduras com as curvas padrdo de cada
forno (F2 e F9) e valores de pegas padrdo para comparagoes

Branco brilhante Preto brilhante
Peca
L* a* b* L* a* b*
Pega padrio 85,85 -1,20 0,44 23,32 0,48 0,48
Curva padrao do forno
F2 85,73 -1,44 0,21 24,51 0,44 0,39
Diferencga de tonali-
¢ AE=0,35 AE=1,19
dade
Curva padrao do forno
F9 85,69 -1,51 0,07 25,19 -0,02 0,40
Diferenca de tonali-
¢ AE=0,50 AE=1,93
dade
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Tabela 5 — Valores do teste de marcagdao metdlica realizado as pecas resultantes das cozeduras com as cur-
vas padrdo nos dois fornos (F2 e F9), onde 6x, 12x e 18x é o nimero de passagens da faca.

. Marcagdo metalica Risca
cozedura vidro
bx 12x 18x bx 12x 18x
preto brilhante Nao Nao Nao Sim Sim Sim
= preto mate N3o Ndo Nao Sim Sim Sim
Pegas padrio
forno F2 branco brilhante Nao Nao Nao Nao N&o Sim (leve)
branco mate Nao Nao Nao Nao Nao Nao
preto brilhante - - - - - -
Curva padrio preto mate ) ) ) ] ) )
forno F9 branco brilhante Nzo Nio Sim (leve) Nzo Nao Nao
branco mate Ndo Nao Nao Ndo Nao Nao

O teste de L*a*b* permite constatar que a curva padrdo do forno intermitente (F9) é
suficiente para que o vidrado branco brilhante mantenha as suas caracteristicas, pois as
diferencas para os valores da peca padrao foram ligeiras (AE<1). O vidrado preto brilhante
ficou aquém do desejado, ligeiramente acinzentado, com valores de luminosidade (L* =
25,19) um pouco superiores aos da peca do forno continuo (F2) (L* = 24,51) e ainda mais
altos que os da pecga padrao (L* = 23,32). Estas diferencas sdo suficientes para serem per-
cetiveis ao olho humano (em ambos os vidrados pretos AE>1). Nos trés casos, os valores
das coordenadas crométicas (a*e b*) ficaram préximos de zero, ou seja, na zona dos cin-
zentos [16].

No teste de marca¢dao metadlica ndo é possivel fazer comparagdes entre os vidrados pre-
tos devido a caréncia de resultados. Pode apenas observar-se que os vidrados pretos cozi-
dos no forno F2 ficaram riscados. O vidrado branco brilhante cumpriu as exigéncias mini-
mas da especificacdo de qualidade, ndo sofrendo alteracbes ao fim de doze passagens da
faca. No teste de marcacdo metalica o vidrado branco mate apresentou resultados exce-
lentes, ndo sendo visivel qualquer risca ou marcacao metalica, apesar de esteticamente sé
ter ficado perto do pretendido, podendo ainda melhorar-se este aspeto.

3.2.2 Cozedura com 8% de pigmento
Com base em todos os resultados das caracterizacBes feitas anteriormente ao pig-

mento e ao vidrado preto brilhante, decidiu-se experimentar um vidrado com 8% (em
massa) de pigmento e cozer no forno intermitente (F9) juntamente com os outros vidrados
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normais. Com esta quantidade o vidrado preto ficou com uma cor acinzentada, apresen-
tando um aspeto cru. Assim como este, o vidrado preto mate (normal, 6% pigmento) ndo
se desenvolveu o suficiente, apresentando também um aspeto acinzentado. Devido a estes
resultados optou-se por submeter este vidrado (e o preto mate) a uma segunda cozedura
no forno continuo (F2), com o objetivo de perceber se o tempo de cozedura destes vidrados
tinha sido insuficiente. A Figura 37 apresenta as curvas utilizadas nestas duas cozeduras.
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Figura 37 — Cuvas de cozedura utilizadas para testar vidrado com 8% de pigmento. A cozedura no forno in-
termitente foi feita com a ‘Curva F9’ e no forno continuo com a ‘Curva F2’.

Na Figura 38 encontra-se a louca cozida no forno F9 e recozida no forno F2 e, para
comparacdo, também estd apresentada a louca cozida apenas no forno F9.

Preto mate

e L P

Figura 38 — Resultados das cozeduras realizadas na empresa onde, em ambas as imagens, a esquerda estdo

as pecas recozidas no forno F2 e a direita as pecgas apenas cozidas no forno F9. Na imagem da esquerda es-

tdo as chavenas com preto mate normal (6% pigmento) e na da direita os pires com preto brilhante (8% pig-
mento).

Com base nas imagens é possivel constatar-se que a louga apenas cozida no forno in-
termitente nao teve tempo suficiente de cozedura, ndo maturando os vidrados, sendo vi-
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sivel um tom acinzentado em ambos os vidrados pretos; no vidrado mate é ainda obser-
vado um ligeiro brilho. No vidrado com 8% de pigmento, o facto do vidrado nao ter matu-
rado pode ser justificado com a necessidade de mais tempo de cozedura a temperaturas
altas para permitir o seu desenvolvimento, isto porque, como ja visto anteriormente, uma
maior quantidade de pigmento presente no vidrado retarda o seu desenvolvimento. No
vidrado preto mate, onde a percentagem de pigmento é menor, a situacao é semelhante,
uma vez que além do desenvolvimento dos cristais do pigmento, é necessdrio também
ocorrer a cristalizacdo da fase que confere o aspeto mate.

Ao recozer as pegas no forno F2 decidiu-se que seria Util cozer também pecas brancas
e pretas brilhantes e pegas com 8% de pigmento preto para posteriormente fazer uma
comparacdo das suas evolucdes. No fim desta cozedura no forno continuo (F2), foi reali-
zada uma medicdo de cor L*a*b* as pecas que se tinha interesse comparar. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores L¥*a*b*de: uma pega padrdo; louga cozida apenas no forno F2; vidrado preto brilhante
com 8% de pigmento cozido no forno F2 e vidrado preto brilhante com 8% de pigmento cozido no forno F9
e recozido no forno F2.

Branco brilhante Preto brilhante
Peca
L* a* b* L* a* b*
Peca padrao 85,85 -1,20 0,44 23,32 0,48 0,48

Pecas de composi¢dao nor-
. 85,58 -1,40 0,36 24,51 0,45 0,77
mal cozida no forno F2

Diferenga de tonalidade AE=0,34 AE=1,23

Peca com 8% pigmento e
- - - 26,02 0,70 0,21

cozida no forno F2

Diferenga de tonalidade AE=2,7

Pec¢a com 8% pigmento, re-
. - - - 24,68 0,46 -0,04
cozida no forno F2

Diferenga de tonalidade AE=1,45

Como ja tinha sido discutido anteriormente, ao cozer a louga no forno continuo os vi-
drados apresentam valores de L*a*b* préoximos dos valores da peca padrdo. Através da
analise da Tabela 6 é possivel constatar-se que o aumento da quantidade de pigmento pre-
sente no vidrado retarda o seu desenvolvimento e, por consequéncia, prejudica a cor,
como visivel no vidrado com 8% de pigmento cozido no forno F2 que apresentou valores
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de luminosidade (L* = 26,02) elevados quando comparados com os valores da peca padrao
(L* = 23,32). Esta diferenca é visivel a olho nu (AE=2,7). O vidrado com 8% de pigmento,
com duas cozeduras (forno F9 e forno F2), apresentou valores de L* perto do aceitdvel
(24,68), semelhantes ao do vidrado preto brilhante comum (6% de pigmento) e apenas
cozido no forno F2 (L* = 24,51), ainda assim aquém do pretendido com valores de AE>1.
Esta semelhanca é entdo devida ao aumento do tempo de cozedura quando se adiciona 8%
de pigmento. O vidrado branco brilhante apresentou valores de L*a*b* proximos dos da
peca padrdo (AE<1). Isto corrobora a ideia de que a curva do forno F2 é ideal para cozer
branco brilhante. Com estes resultados é plausivel concluir-se que o aumento da quanti-
dade de pigmento é benéfico para a cor, mas ao mesmo tempo é necessario aumentar o
tempo de cozedura para permitir o desenvolvimento do vidrado.

3.2.3 Curva proposta para o vidrado preto brilhante

Com o intuito de eliminar o problema em estudo neste estdgio relativo ao vidrado preto
brilhante, foi proposta a curva apresentada na Figura 39 (‘Curva vidrado preto’), onde fo-
ram utilizados vidrados com 8% de pigmento para compensar a dissolucdo parcial que este
sofre no vidrado e foi aumentado o tempo de cozedura a temperaturas altas para permitir
o desenvolvimento completo do vidrado.
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Figura 39 — Curva proposta para melhorar o vidrado preto brilhante e curva original do forno F9 para com-
paragdo.

A Tabela 7 mostra os valores de L*a*b* dos vidrados (branco e preto) resultantes da
cozedura com a curva em discussao.
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Tabela 7 — Valores de L*a*b* das pecgas da cozedura no forno intermitente (F9) com a curva para melhorar
o aspeto do vidrado preto: as pegas brancas e pretas brilhantes normais e uma pega com 8% de pigmento.
Sao também apresentados os valores de pegas padrao brancas e pretas para comparagao.

Branco brilhante Preto brilhante
Peca
L* a* b* L* a* b*
Pega padrao 85,85 -1,20 0,44 23,32 0,48 0,48
Peca normal cozida na
84,98 -1,60 0,15 24,29 0,30 0,41
nova curva
Diferenca de tonalidade AE=1,0 AE=0,99
Peca com 8% de pigmento,
. - - - 23,67 0,51 0,08
cozida na nova curva
Diferenga de tonalidade AE=0,53

Com base nos valores apresentados na Tabela 7 pode afirmar-se que a alteracdo da
curva de cozedura e o aumento da quantidade de pigmento foram benéficos, com vidrado
a registar, pela primeira vez, valores de luminosidade inferiores a L* = 24 e consequente
diferenca de tonalidade total inferior a 1 (AE=0,53), ou seja, apresenta uma cor semelhante
ao padrdo [16]. Pode também constatar-se que esta alteracao no ciclo de cozedura baixou
um pouco o valor de luminosidade (L* = 84,95) do vidrado branco brilhante comparativa-
mente com o valor da peca padrao, registando um AE=1,0. Esta diferenca, no entanto, ndo
é bem percetivel a olho nu. Posteriormente foi necessario testar os vidrados a marcacao
metalica. Como tal, na Tabela 8 estdo expostos os resultados desse teste.

Tabela 8 — Resultados do teste de marcagao metalica a louga cozida com a curva proposta para o vidrado
preto brilhante. Os valores 6x, 12x e 18x representam o numero de passagens da faca no prato.

. Marcagao metdlica Risca
cozedura vidro
bx 12x 18x 6x 12x 18x
preto brilhante Ndo Ndo Ndo Sim Sim Sim
~ preto mate Nao Ndo Nao Sim Sim Sim
Pegas padrao
forno F2 branco brilhante Ndo Ndo Ndo Ndo Ndo Sim (leve)
branco mate Nao Ndo Ndo Nao Nao Nado
preto brilhante Nao Ndo Ndo Néo Nao Sim
Curva vidrado preto mate Nao Nao Nao Nao Nao Sim
preto branco brilhante N3o Nio Sim Ndo Sim (leve) Sim
branco mate Nao Nao Ndo Nao Nao Nao
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A curva proposta para melhorar o aspeto do vidrado preto brilhante permitiu obter
bons resultados neste teste, pois ndo sé melhorou o tom do vidrado preto com 8% de pig-
mento (Tabela 7), como também permitiu que o vidrado preto brilhante resistisse, pela
primeira vez, a doze passagens da faca sem qualquer alteragao visivel. Apesar das varia¢des
no vidrado branco brilhante ndo serem visiveis ao olho humano, este ndo sé registou uma
reducdo nos valores de luminosidade, como também deixou de resistir a passagem da faca,
ficando riscado as doze passagens. O vidrado branco mate manteve-se resistente a passa-
gem da faca.

3.2.4 Curva de arrefecimento para o branco mate

Com base nos resultados apresentados anteriormente para o vidrado branco mate, foi
sugerida uma curva para o forno F9, na qual se alterou a zona de arrefecimento, dimi-
nuindo-se a taxa de arrefecimento inicial (para aproximadamente 4,20 °C/min), com o in-
tuito de se promover a cristalizagdo no vidrado. A sugestdo, testada no forno intermitente
(F9), estd apresentada na Figura 40. De referir que o arrefecimento do forno intermitente
nao é controlado a partir de aproximadamente 700 °C, ndo acompanhando a taxa de arre-
fecimento pretendida.

Curva F9 Sugestao F9
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Figura 40 — Curva padrao do forno intermitente (Curva F9) e curva sugerida para melhorar os resultados do
vidrado branco mate.

Os resultados da cozedura estdo ilustrados na Figura 41. Através da anadlise visual ndo
sdo percetiveis diferencas nos resultados comparativamente com os obtidos anterior-
mente com a curva padrao deste forno. O vidrado mate continua mate, apesar de ainda
apresentar um ligeiro brilho em algumas zonas, o vidrado branco brilhante aparenta nao
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ter sofrido alteracOes. Aproveitou-se esta curva de cozedura para testar a evolucao dos
vidrados pretos. Ambos os vidrados pretos ndo apresentaram melhoras no aspeto.

Figura 41 — Resultados da cozedura no forno intermitente com a curva sugerida para o vidrado branco
mate.

Com o objetivo de analisar o efeito desta curva na cor dos vidrados brilhantes foi reali-
zada a medicdo de cor L*a*b* (Tabela 9). Nesta tabela encontram-se também os valores
referentes ao vidrado preto brilhante.

Tabela 9 — Valores de L¥a*b* da louga da cozedura no forno F9 com a curva sugerida para o vidrado branco
mate em compara¢do com pegas padrdo.

Branco brilhante Preto brilhante
Peca
L* a* b* L* a* b*
Peca padrio 85,85 -1,20 0,44 23,32 0,48 0,48
Curva alterada no fornoF9 | 84,61 -1,58 -0,40 25,15 -0,26 0,32
Diferenca de tonalidade AE=1,55 AE=1,98

Os valores apresentados na Tabela 9 confirmam a andlise visual feita aos resultados
ilustrados na Figura 41. Esta cozedura nao foi benéfica para o vidrado branco brilhante,
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pois apesar de ndo ser evidente a olho nu, os valores das coordenadas cromaticas pioraram
(AE>1), deslocando-se mais para a zona dos verdes azulados.

O vidrado preto brilhante, também utilizado nesta cozedura apenas para testar o efeito
desta curva no seu desenvolvimento, ndo beneficiou da redugdo da taxa de arrefecimento,
que pouco alterou as suas caracteristicas. Os valores de L*a*b* deste vidrado (L* = 25,15;
a* =-0,26 e b* = 0,32) sdo muito semelhantes aos da louca cozida com a curva padrao do
forno F9 (L* = 25,19; a* = -0,02 e b* = 0,40). Isto confirma que a alteracdo da curva de
arrefecimento ndo beneficia o vidrado preto brilhante (AE=1,98).

De modo a completar a andlise aos vidrados cozidos no forno intermitente com a curva
sugerida foi realizado o teste de marcagdao metdlica a todos os vidrados desta cozedura e
comparados com os resultados obtidos para a louca cozida no forno continuo F2.

Tabela 10 — Valores do teste de marcacdo metalica realizado as pecas resultantes da cozedura no forno F9
com a curva sugerida e para comparagdo os valores do mesmo teste as pecas da cozedura no forno conti-
nuo (F2) com a curva padrdo, onde 6x, 12x e 18x é o nimero de passagem da faca.

. Marcagao metdlica Risca
cozedura vidro
6x 12x 18x 6x 12x 18x
preto brilhante Ndo Ndo Nao Sim Sim Sim
" preto mate Nado Ndo N3o Sim Sim Sim
Pecas padrdo
forno F2 branco brilhante N3o N3o N3o N3o N3o Sim (leve)
branco mate N3o Nao Nao Nao Nao Nao
preto brilhante Nado Nao Nao Sim Sim Sim
Curva alterada preto mate Nao Nao Ndo Nao Nao Nado
forno F9 branco brilhante Ndo Ndo Nao Ndo Ndo Sim (leve)
branco mate Nao Nao Nao Nado Ndo Nao

Os resultados obtidos com a realizacdo do teste de marcacdo metalica permitiram ob-
servar que a alteracdo na curva de cozedura foi apenas benéfica para o vidrado preto mate.
Comparando os resultados deste teste com os resultados das pecas padrdo do forno con-
tinuo (F2), é possivel observar que os vidrados preto brilhante, branco brilhante e branco
mate ndo sofreram qualquer alteracdo deste parametro. O vidrado preto mate resistiu,
porém, a todas as passagens da faca sem apresentar marca¢cdo metdlica nem riscos.
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3.2.5 Curva proposta para o virado branco mate

Antes de se efetuar a curva para o vidrado branco mate, foi feito um ensaio na univer-
sidade com o intuito de se observar se a cristalizagdao no vidrado mate acontece apenas
durante o arrefecimento ou se prolongar o tempo de patamar esta cristalizacdo é melho-
rada. As curvas das cozeduras efetuadas na universidade foram baseadas na curva do forno
continuo da empresa (F2) (Figura 42).
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Figura 42 — Curvas das cozeduras realizadas no forno do laboratdrio para estudar qual a diferenca final no
vidrado branco mate quando se prolonga o patamar e quando se faz um arrefecimento controlado

Os resultados deste ensaio permitiram concluir que em ambas as cozeduras os vidrados
ficaram mate. Sendo assim, realizar um arrefecimento mais lento (reduziu-se a taxa de ar-
refecimento de 13 °C/min para aproximadamente 3,3 °C/min), a temperaturas elevadas,
permite uma cristalizacdo mais lenta e melhor do vidrado tornando-o mate. Também é
possivel cristalizar o vidrado prolongando o tempo de patamar. Este aumento do tempo de
cozedura a temperaturas préximas do patamar parece ser suficiente para tornar o vidrado
mate e este facto pode explicar-se admitindo que a alumina, presente no vidrado para o
matizar, reagiu com a silica dando origem a mulite, que acaba por ser a responsavel pela
opacificacdo e matizacdo do vidrado. Por esta razdo fizeram-se difracdes de raios X aos
vidrados das duas cozeduras para verificar que fases cristalinas estdo presentes nos vidra-
dos e para determinar quais as quantidades relativas dessas fases. O resultado das difra-
¢Oes aos vidrados indica que em ambos os vidrados existem cristais de alumina e mulite.
Deste modo realizou-se uma analise semi-quantitativa destas fases cristalinas (realizada
pelo método de Rietveld) e esta apresentada na Tabela 11.
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Tabela 11 — Quantidades relativas das fases cristalinas presentes nos vidrados brancos mate, cozidos no la-
boratdrio, prolongando o patamar na temperatura maxima (‘12 curva teste’) e reduzindo a taxa de arrefeci-
mento (‘22 curva teste’), obtidas pelo método de Rietveld (percentagens ponderais).

Cozedura

Alumina (Al,03)
(% em massa)

Mulite (AlsSizO13)
(% em massa)

mar de cozedura

Prolongamento do pata-

40

60

fecimento

Reducgio da taxa de arre-

50

50

Através da analise da Tabela 11 pode constatar-se que o prolongamento do patamar
de cozedura (12 curva teste) é propicio a formagao de mulite (60%), comparativamente a
reducdo da taxa de arrefecimento (22 curva teste) em que a quantidade de mulite e alu-
mina é aproximadamente igual (50%). Com estes resultados é plausivel assumir que pro-
longar o tempo de patamar favorece a formacgao de cristais de mulite no vidrado branco
mate. Com os resultados do ensaio realizado na universidade sugeriu-se a curva que esta
ilustrada na Figura 43, para testar o vidrado branco mate. Nesta curva foi realizado um

patamar mais longo na temperatura maxima para permitir a cristalizacdo do vidrado.
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Figura 43 — Curva de cozedura proposta para melhorar o vidrado branco mate no forno intermitente (F9).

Na Figura 44, esta apresentada uma imagem da louca cozida seguindo a “curva branco

mate”. Os resultados dos testes realizados a louca desta cozedura serdao mostrados poste-

riormente. Através daimagem observa-se que esta cozedura melhorou o aspeto do vidrado
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branco mate. Ao comparar este vidrado mate com os obtidos anteriormente noutras coze-
duras, consegue-se observar que houve uma reducdo do brilho no vidrado, como por exem-
plo nas asas. Esteticamente este vidrado mate foi o melhor obtido em todo o estagio. Apro-
veitou-se, novamente, esta cozedura para testar a evolugao dos vidrados pretos. Os vidra-
dos pretos brilhantes desenvolveram bem, ficando com uma cor préxima do desejado. O
vidrado branco brilhante ndo aparenta ter sofrido alteracdes nas suas caracteristicas.

Figura 44 — Louga cozida com a curva criada, para melhorar o branco mate.

Com o objetivo de analisar o efeito desta curva no aspeto (cor) dos vidrados foi feito o
L*a*b* ao vidrado banco mate e também aos vidrados branco e preto brilhantes. Na Tabela
12 estdo apresentados os valores dos vidrados brilhantes (branco e preto) e valores de pe-

¢as padrdo para se poder fazer comparacoes.

Tabela 12 — Valores de L*a*b* das pegas cozidas no forno intermitente (F9) com a curva proposta para me-
Ihorar o vidrado branco mate. Sdo também apresentados os valores de uma peca padrao branca e preta
para comparagao.

Branco brilhante Preto brilhante Branco mate
Peca
L* a* b* L* a* b* L* a* b*
Pega padrio 85,85 | -1,20 | 0,44 23,32 | 0,48 | 0,48 | 88,84 | -0,65 | 0,36

Louga curva para
85,38 |-1,73 | -0,16 | 24,29 | 0,08 | 0,33 | 88,52 | -0,74 | 0,23

branco mate

Diferenca de

. AE=0,93 AE=1,06 AE=0,35
tonalidade

Os valores da Tabela 12 permitem constatar que, como esperado, o vidrado branco
mate ndo sofreu alteracGes relevantes nos valores de L*a*b* (AE>1). Os valores referentes
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ao vidrado branco brilhante confirmam que a cor deste pouco variou com esta cozedura.
Os valores da tabela permitem também concluir que esta cozedura é ligeiramente benéfica
para o vidrado preto brilhante, pois os valores de L*a*b* deste vidrado (L* = 24,29; a* =
0,08 e b* = 0,33) aproximam-se dos valores padrdo (AE proximo de 1).

Como referido anteriormente, foi necessdrio testar os vidrados a marcagdao metalica
para avaliar a viabilidade destes serem comercializados. Como tal, na Tabela 13 estdo ex-
postos os resultados do teste de marcacao metdlica a louca da cozedura em analise.

Tabela 13 — Resultados do teste de marcagdo metdlica feito a louga da cozedura no forno intermitente com
a curva proposta para melhorar o vidrado branco. Os valores 6x, 12x e 18x representam o numero de passa-
gens da faca no prato

. Marcacdo metalica Risca
cozedura vidro
6x 12x 18x 6x 12x 18x
preto brilhante Nao Nao Nao Sim Sim Sim
~ preto mate Nao Nao Nao Sim Sim Sim
Pecas padrao
forno F2 branco brilhante Nao Nio Nao Nao Ndo Sim (leve)
branco mate Nao Nao Nao Nao Nao Nao
preto brilhante Nio Nio Nio Nio Sim (leve) Sim
Curva vidrado preto mate Nao Nao Nao Nao Nao Nao
branco
mate branco brilhante Nao Ndo Ndo Nio N3o Ndo
branco mate Nao Nao Nao Nao Nao Nao

Observando os resultados presentes na Tabela 13, pode constatar-se que a curva de
cozedura proposta foi também benéfica para este teste, ja que manteve o vidrado resis-
tente a passagem da faca. Com esta cozedura o vidrado preto brilhante ndo adquire a re-
sisténcia suficiente, apresentando risco com a passagem da faca doze vezes. Os vidrados
branco brilhante e preto mate beneficiaram, porém, com esta curva, ndo apresentando
gualquer risca ou marca¢do metdlica.

3.3 Minimizacdo dos defeitos

Com base nos resultados dos estudos, analises e cozeduras realizados ao longo deste
estdgio, foi possivel resolver os defeitos em estudo. Para resolver as alteracdes de tom no
vidrado preto brilhante bem como o problema dos bordos esverdeados presentes no vi-
drado preto, é necessario atuar sobre dois aspetos em simultdneo: deve aumentar-se a
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quantidade de pigmento no vidrado (para 8%) de modo a cor deste se mantenha estdvel
(preta) e ndo seja afetada pela dissolucdo parcial do pigmento; deve atuar-se também so-
bre a curva de cozedura.

Para reduzir a quantidade de brilho do vidrado branco mate é necessario apenas alterar
a curva de cozedura utilizada, aumentando-se o patamar de cozedura ou realizar uma taxa
de arrefecimento lenta (aproximadamente 3°/min). A Figura 45 apresenta as curvas pro-
postas para tentar resolver estes defeitos. E importante lembrar que estas propostas foram
criadas para o forno intermitente da empresa (F9).

Curva F2 Original Proposta branco mate Proposta Preto
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Figura 45 — Curvas propostas para melhoria ou resolucdo dos defeitos debatidos ao longo do estagio.

Se a empresa pretender manter 6% como a quantidade de pigmento a utilizar no vi-
drado preto, e caso seja para continuar a cozer no forno continuo, é aconselhavel adaptar
a curva para que este vidrado esteja mais tempo a altas temperaturas, ndo esquecendo
gue poderad ser prejudicial para o vidrado branco.

O ideal para estes vidrados é que cada um tenha uma curva de cozedura adaptada as
suas necessidades, pois ndo é possivel ter apenas uma curva de cozedura que satisfaca as
necessidades de todos os vidrados. E hoje em dia ndo é assim tdao complicado ter uma curva
de cozedura para cada tipo de vidrado dada a qualidade e versatilidade dos fornos indus-
triais utilizados.
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Capitulo 4 — Conclusao
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O estagio curricular realizado na empresa Vista Alegre Atlantis S.A. provou ser uma ex-
periéncia valiosa e enriquecedora a todos os niveis. Desde a aprendizagem do dia-a-dia de
trabalho, onde a prioridade é a qualidade da producgao, até ao contacto didrio com as pes-
soas da empresa.

O trabalho de investigagao surgiu devido ao aparecimento de defeitos na producdo de
vidrados, nomeadamente: um vidrado preto brilhante que, por vezes, apresentava varia-
¢Oes finais na cor preta, com um aspeto metalico e o aparecimento de bordos esverdeados
nas partes finas das chdvenas. Durante o estdgio foi ainda apresentado um outro problema,
o vidrado branco mate apresentava excesso de brilho.

Através da caracterizagao do pigmento e do vidrado preto foi possivel constatar-se que:

e O pigmento preto reage com a fase liquida durante a cozedura. Nessa reac¢do o
ferro dissolve-se na matriz do vidrado e o excesso de niquel é reduzido pela at-
mosfera redutora do forno. Por causa disso, o vidrado adquire uma cor verde.
O tamanho de particulas do pigmento e, consequentemente, a reatividade
deste em principio favorece a reacdo de decomposicao;

e através dos ensaios de temperatura e tempo realizados nos vidrados e da res-
petiva andlise microscépica, a presenca de pigmento no vidrado retarda o de-
senvolvimento do mesmo.

Para o vidrado branco mate estudou-se o problema através da difracdo de raios X e da
espetroscopia de dispersdao de eletrdes (EDS). Foi possivel identificar a alumina como o
componente opacificante do vidrado mate. A opacificacao deve-se a presenga de alumina
e de mulite (esta ultima resultado da reacdo da alumina com a silica do vidrado). Foram
também conduzidos ensaios que permitiram concluir que um aumento do tempo de pata-
mar na temperatura maxima seria suficiente para promover a nucleacdo de cristais, redu-
zindo, deste modo, o excesso de brilho apresentado como o defeito a ser corrigido neste
vidrado.

Foi necessario atuar nas curvas de cozedura para resolver ou minimizar os defeitos
apresentados anteriormente. Foram propostas curvas para o vidrado branco mate e para
o preto brilhante, tendo-se observado que os ensaios realizados com estas curvas no forno
intermitente permitiram obter os resultados pretendidos. O vidrado branco mate reduziu
o brilho ficando com uma superficie mate desejada e o vidrado preto brilhante maturou
apresentado uma excelente cor preta e sem bordos esverdeados visiveis.

Para finalizar, conclui-se que ndo é possivel ter uma curva de cozedura Unica para todos
os vidrados, pois cada vidrado necessita de uma curva de cozedura adaptada as suas carac-
teristicas.
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