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palavras-chave

resumo

Ceramica faianca, defeitos, eflorescéncias, sais soluveis

Durante o ano de 2011, o defeito refervido foi a maior causa de rejeicdo
de pecas durante a operacdo de escolha final da unidade de producgéo
de faianca da Vista Alegre, em Aradas. Este defeito € caracterizado
pelo aparecimento de bolhas na superficie do vidrado e/ou alteragéo
local da tonalidade do vidrado, tendo maior incidéncia nos periodos
mais quentes e secos do ano.

O presente trabalho teve como objetivo investigar a origem do defeito
refervido em pecas de faianca de bicozedura, de forma a ser possivel
estabelecer procedimentos de controlo de matérias-primas, materiais e
processos que previnam o aparecimento deste defeito. Para o efeito,
caracterizaram-se as matérias-primas que entraram na composi¢ao dos
artigos em faianga e estudaram-se as varidveis do processo que
influenciam a ocorréncia do defeito, como o tempo de armazenamento
das pecas entre a vidragem e a cozedura do vidrado e o tempo entre a
preparacdo e a utilizagdo das suspensfes dos vidrados. Este estudo
permitiu concluir que a ocorréncia do defeito refervido é potenciada por
uma secagem nao uniforme das pecas apés vidragem que conduz ao
aumento local da concentracdo em sais solUveis que sédo arrastados,
durante o processo de secagem, pela agua absorvida pelo suporte
ceramico. Com base nestes resultados foram implementadas medidas
gue permitiram reduzir a incidéncia do defeito na producdo da unidade
de Aradas em 77,4%.
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During the year 2011, the defect refervido was the major cause of
rejection during the final choice inspection operation of the earthenware
pieces produced by Vista Alegre at Aradas factory. This defect is
characterized by the appearance of bubbles in the glaze surface and/or
local changes of the glass color, and presents a higher incidence level
in the hottest and driest periods of the year.

The objective of this study was to investigate of the origin of the defect
refervido in products of earthenware, in order to define control
procedures for raw materials, materials and processes that prevent its
occurrence. For that, the raw materials used in the production of the
earthenware products were characterized and the process variables
which influence the occurrence of the defect, such as the storage time
of the glazed pieces before firing and the time between the preparation
and use of the glaze suspensions, were studied.

The results showed that the defect refervido is favored by a non-uniform
drying of the glazed pieces that leads to a local increase in the
concentration of soluble salts that are dragged by the absorbed water
during the drying process. Based on these results, several actions were
implemented that led to a reduction of the incidence of the defect in the
production of the Aradas factory in 77,4%.
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1. INTRODUCAO

1.1. Caracterizacdo da empresa de faianca da Vista Alegre

A unidade de producdo de faianga da fabrica Vista Alegre, localiza-se em Aradas —
Aveiro e dedica-se a producdo de artigos ceramicos em faianca para uso doméstico e
decorativo. Foi fundada em 1967 com o nome Faiancas da Cap0a e iniciou a sua atividade
industrial com a producéo de vasos e louca de mesa em faianca. Em 1989, foi adquirida pela
empresa Cerexport, passando a integrar o entdo Grupo Cerexport. Em 1991, da-se a fusdo da
Vista Alegre com o grupo Cerexport e, em 2001, é criado o Grupo Vista Alegre Atlantis
(VAA) atraves da fusdo do Grupo Vista Alegre com o Grupo Atlantis. Com este processo de
fusdo a VAA tornou-se 0 maior grupo nacional de tableware e de giftware e o sexto a nivel
mundial. Em 2002, a unidade de Aradas passou a integrar o nucleo da Vista Alegre, tendo
comercializado, no ano de 2011, aproximadamente 4,4 milhdes de pegas com um volume de
faturagdo de 3,7 milhdes de euros. Aproximadamente 80% das vendas foram para exportagéo.

Atualmente esta unidade industrial emprega 106 pessoas.

1.2. Caracterizagao do produto de faianca

A faianca é um produto cerdmico de suporte poroso recoberto por um vidrado que o
torna impermedvel. As caracteristicas fisicas, como a resisténcia mecanica sdo inferiores & dos
produtos ceramicos vitrificados como, por exemplo, a porcelana e o grés. A temperatura de
cozedura pode variar entre 950 °C e 1250 °C, dependendo da composicdo da pasta. A reduzida
percentagem de fase liquida torna reduzido o grau de densificacdo da pasta e,
consequentemente, a resisténcia mecéanica do suporte ceramico poroso € baixa. A sua
porosidade poderé variar entre 10% e 20% e a resisténcia mecanica entre 200 e 350 kgf/cm?.
Pelo contrario, num produto vitrificado, como por exemplo a porcelana ou o grés, a de
absorcdo de &gua é inferior a 4% e a resisténcia mecénica pode variar entre 400 e 800
kgf/cm?.

As pastas para faianca sdo compostas por materiais argilosos (argilas e caulino), silica
(areia), calcite e feldspato. Os materiais argilosos tém a fungdo de conferir plasticidade a
pasta. A plasticidade é a propriedade que a pasta tem de se deformar quando sobre ela é

aplicado um esforgo tangencial de deformacdo e de manter a forma depois de cessar aquela



aplicacdo. A areia de silica tem a funcdo de criar uma microestrutura mais aberta, de modo a
facilitar a eliminacdo da &gua durante a secagem, controlar a retracao e reduzir a deformacéo
das pecas. A funcdo da calcite é fornecer CaO, para que se formem os silicatos e o0s
aluminossilicatos de célcio, que favorecem o acordo dilatométrico entre a pasta e o vidrado e
aumentam a resisténcia mecanica. Na presenca de feldspatos alcalinos, formam-se fases
liquidas eutéticas que aumentam a densificacdo do corpo cerdmico, cozido a temperaturas
inferiores a temperatura de fusdo dos feldspatos.

Durante a cozedura, ocorrem reacOes de transformacdo dos constituintes: a
desidratacdo dos minerais argilosos (450-600 °C), a transformacdo alotrdpica reversivel do
o—quartzo em pB-quartzo (573 °C), a reacdo entre a silica e a alumina resultantes da
decomposi¢do dos minerais argilosos para formarem metacaulinite (700-750 °C), a
decomposicgéo dos carbonatos de metais alcalino-terrosos (750-900 °C), a formacéo de mulite
(a temperaturas superiores a 900 °C) e as reacOes entre a silica, a alumina e o 6xido de calcio,
para formar silicatos e aluminossilicatos de calcio. Também ocorrem reacGes entre as
diferentes fases sélidas presentes, dando origem a formacdo de fases liquidas de composicao
eutética que aumentam a coesdo entre os grdos das fases sélidas presentes, apds o seu
arrefecimento e solidificacdo. Estas reacfes sdo, normalmente, lentas e a sua extensao
depende do grau de homogeneizacdo que se atingir no processamento da pasta, da

granulometria dos materiais constituintes, da temperatura e do tempo de cozedura [1].

A faianca produzida na unidade de Aradas da Fabrica Vista Alegre é um produto
ceramico vidrado, poroso, fabricado pelo processo de bicozedura, com resisténcia mecanica
de aproximadamente 350 kgf/cm? e absorcdo de 4gua de aproximadamente 10%. Ambas as
cozeduras sdo realizadas em forno tunel de vagonetas, aquecidos a gas natural e com
atmosfera oxidante. Na primeira cozedura (chacotagem), realizada a cerca de 1150 °C, obtém-
se um produto (chacote) cujas caracteristicas (porosidade, cor, resisténcia mecanica e
microestrutura) sdo as definitivas do corpo ceramico. Na segunda (cozedura do vidrado),
realizada a 1050 °C, ocorre a fusdo do vidrado aplicado na superficie da peca chacotada,

tornando-a impermeavel (qualidade funcional) e mais atraente (qualidade estética).



1.3. Processo de producao de produtos em faianca

1.3.1. Producéo do suporte ceramico

As matérias-primas utilizadas na producdo de pasta de faianca sdo argilas, caulinos,
calcite, feldspato e areia. Os materiais duros (calcite, feldspato e areia) sdo moidos em
moinhos de bolas e as matérias-primas plasticas, caulinos e argilas, sdo diluidas em agua em
turbo-diluidores.

Apbds moagem dos duros e diluicdo dos argilosos, as suspensGes sdo peneiradas,
misturadas no tanque de homogeneizacdo e filtro-prensadas para retirar a dgua excedente,
obtendo-se uma pasta com um teor em humidade entre 20% e 24%. De seguida, esta pasta é
extrudida sob a forma de cilindros, colocada em paletes e embalada de forma a manter a
humidade até ser consumida nos processos de conformacéo por contramoldagem.

Para preparacdo de barbotina, a pasta filtro-prensada € diluida em &gua onde séo
adicionados desfloculantes para acerto das condigdes reoldgicas. A barbotina tem um teor em

humidade que pode variar entre 30% e 40%.

Na conformacdo de pecas de faianca, as tecnologias mais comuns sdo a
contramoldagem Roller, a prensagem RAM e o enchimento tradicional (baixa pressdo). Na
contramoldagem Roller, sdo produzidas pecas com um eixo de simetria axial através da
compressdo de pasta plastica por um contramolde metalico contra um molde de gesso. A
prensagem RAM é utilizada na conformacédo de pecas sem eixo de simetria axial, como por
exemplo travessas. Este processo utiliza pasta plastica que, ao ser prensada entre duas partes
de um molde de gesso, adquire a forma deste. O enchimento tradicional é indicado para a
producdo de pecas de geometria mais irregular, como por exemplo bules e terrinas, sendo
utilizada barbotina para encher os moldes de gesso que, por suc¢do da agua da barbotina em
contacto com o gesso, da forma a peca. As asas, das chavenas e canecas, sao também
conformadas por enchimento tradicional em moldes de gesso e posteriormente coladas ao
corpo da peca conformado por Roller. Para a operacdo de colagem das asas utiliza-se cola
composta maioritariamente por barbotina onde se adicionou floculante para aumentar a
viscosidade e assim facilitar a aderéncia da asa ao corpo.

Apds conformacao, as pecas sdo submetidas a operacdo de acabamento, que é feita por

esponjamento com agua, seguindo para a operagédo de secagem.



A faianca tradicional é feita por bicozedura sendo a primeira cozedura, a do chacote,
feita em atmosfera oxidante a uma temperatura que pode variar entre 950 °C e 1250 °C. Uma
das temperaturas mais importante da curva de cozedura do chacote é a da transformacdo do
quartzo-o. em quartzo-p, que ocorre a 573 °C com variacdo significativa de volume. No
arrefecimento deve ser garantido um patamar a esta temperatura para garantir homogeneidade

de temperatura nas pecas e, assim, evitar tensdes que poderiam levar a sua rotura.

1.3.2. Producéo do vidrado

Os vidrados cerdmicos para faianca sdo compostos maioritariamente por fritas moidas,
as quais é adicionado um material plastico (caulino ou argila) como agente suspensor. As
fritas sdo compostas por oxidos, sendo os mais comuns SiO,, B,03, P,0s, CaO, MgO, K0,
Na,O, Al,O3, BaO, ZrO, e ZnO.

Na selegdo de fritas para vidrados ceramicos, os principais critérios sdo o coeficiente
de dilatacdo, que deve ser inferior & do corpo cerdmico, a sua solubilidade, que deve ser
desprezavel, a fusibilidade, que deve ser adequada ao ciclo de queima do corpo ceramico,
apresentar uma ampla gama de temperatura de trabalho e 0 menor custo econémico possivel.
Para ajuste das condicbes reoldgicas dos vidrados, sdo utilizados vérios aditivos, como
desfloculantes, colas (CMC - Carborxi-Metil Celulose de sédio) e suspensores [2, 3].

No processo de producdo de faianca, um dos aspetos mais criticos relaciona-se com o
acordo dilatométrico entre a pasta e o vidrado de recobrimento: o coeficiente de dilatacdo da
pasta deve ser sempre superior ao do vidrado, de modo a permitir que este fique submetido a
um estado de compressdo durante o arrefecimento, evitando-se, deste modo, o defeito de
fendilhamento. Porém, a diferenca entre os coeficientes da pasta e do vidrado ndo deve ser
excessiva, dado que uma compressdo demasiado elevada do vidrado podera causar a sua
fratura e separacdo do suporte, dando origem ao defeito de descasque. O fendilhamento e o
descasque sdo defeitos que pdem em causa a qualidade funcional e estética dos produtos: as
superficies deixam de ser impermeaveis (caso dos contentores de liquidos) e, nos bordos das
fissuras do vidrado ou nas zonas descobertas, ocorre a acumulacdo de gorduras e outras
sujidades, o que pode originar o desenvolvimento de bactérias e bolores, prejudiciais a higiene
e a saude dos utilizadores.

Por esta razdo, o vidrado deve cobrir o mais possivel o suporte ceramico, de forma a
evitar a absorcdo de agua pelas zonas descobertas do chacote poroso. Através das areas ndo

vidradas das pegas (como, por exemplo, os fretes), ocorrerd a absorcdo de agua liquida e de



vapor de &gua, durante a utilizacdo ou exposi¢do ao ar humido, podendo dai resultar a
expansdo do suporte durante a utilizagdo devido a fendmenos de hidratacdo de silicatos e
aluminossilicatos de metais alcalino-terrosos ou pelos gradientes de temperatura que se
estabelecem entre a superficie vidrada e o suporte cerdmico. Estes fendmenos, a que estdo
associadas variagdes dimensionais do suporte ou do vidrado, podem dar origem ao
fendilhamento em servico deste Gltimo (fendilhamento tardio). Convém referir que o adjetivo
tardio é aqui usado no sentido de que € posterior a producdo do objeto ceramico, podendo

surgir logo nos primeiros tempos depois da sua producao, ou mesmo alguns anos depois.

1.3.2.1. Fritagem

A fritagem é um processo de producdo para obtencdo de um produto vitreo a partir do
arrefecimento rapido do material fundido em agua. O processo de fritagem torna os materiais
insoltveis (ou menos soluveis), reduz a libertacdo de gases, melhora o desenvolvimento de
cores e aumenta a fusibilidade do vidrado.

O teor em impurezas das matérias-primas utilizadas na producéo das fritas € um fator
muito importante a ter em conta no momento da sua selecdo. Neste sentido, os produtos
preparados quimicamente tém a grande vantagem de apresentar, além de uma pureza mais
elevada, uma maior constancia de composi¢do do que as matérias-primas naturais. A maior
desvantagem € o preco, que podera ser bastante superior.

As matérias-primas utilizadas no fabrico de vidrados podem classificar-se segundo a
funcdo que desempenham no vidrado, em trés grupos: formadores de rede, fundentes e
estabilizadores de rede. As matérias-primas formadoras de rede sdo as que constituem o
esqueleto estrutural do vidrado (e portanto as que conferem as suas caracteristicas principais)
sendo 0s mais comuns o0 SiO, e 0 B,0s. Os fundentes reduzem a temperatura de fusdo da
mistura, sendo os 6xidos alcalinos os que melhor desempenham esta funcdo. A adicdo de
fundentes estd no entanto limitada pela estabilidade do vidrado. A incorporacdo de 6xidos
fundentes na rede vitrea faz com que sejam quebradas ligacdes Si-O-Si. A coesdo do reticulo
vitreo e enfraquecida provocando o deterioramento das caracteristicas do vidrado como sejam
a diminuicdo da viscosidade, aumento do coeficiente de dilatacdo, decréscimo da resisténcia
mecénica e menor estabilidade quimica. A adicdo de estabilizadores de rede ao vidrado tem
como objetivo compensar o efeito negativo produzido pela incorporacdo de ibes alcalinos

utilizados como fundentes. O estahilizador de rede mais comum € a alumina.



Na producdo de uma frita, cada matéria-prima € retirada do seu silo de armazenagem e
pesada numa tremonha, onde sdo adicionados todos os componentes. O lote é transferido para
um misturador e, em seguida, para um transportador pneumatico até ao silo de alimentacao do
forno. O lote é transferido para o forno por um sem-fim a uma velocidade fixa. Esta
velocidade regula o tempo de fusdo ou de permanéncia da frita no forno. O material fundido é
arrefecido bruscamente em &gua, o que provoca tensées no material solidificado, tornando-o
quebradico, caracteristica que facilita a sua posterior moagem. A solidificacdo das fritas, feita
pelo arrefecimento rapido da massa fundida provoca um aumento rapido da viscosidade e,
consequentemente, a solidificacdo no estado amorfo. Quando a viscosidade é suficientemente
alta, os elementos sdo forgados a assumir uma organizacdo segundo uma rede tridimensional

desordenada a longa distancia [4].

1.3.2.2. Producéo de corantes

Os corantes usados na industria ceramica para corar os vidrados sdo materiais obtidos
por reacOes entre dxidos metalicos ou sais e agentes mineralizadores, tais como halogenetos
de metais alcalinos, boratos e carbonatos, reacdes essas que ocorrem a temperaturas entre 800
°C e 1400 °C. Os pigmentos assim obtidos permanecem inalterados no vidrado durante a
cozedura, 0 que permite obter uma ampla e estavel variedade de tons.

O ciclo de producéo tem inicio na selecdo e controlo de matérias-primas, dosagem dos
componentes e adicdo de mineralizadores. A pureza dos materiais selecionados constitui um
aspeto importante, porque a presenca de impurezas pode afetar a cor. O tamanho de particula
é também um fator a ter em conta na selecdo de matérias-primas, porque determina em grande
parte a cinética das reacdes que levam a sintese do pigmento.

Segue-se a mistura dos componentes por processo hiumido ou seco. Nesta fase,
pretende-se melhorar o contato entre os diferentes materiais, para formar uma mistura
homogénea, a fim de auxiliar a reacdo dos componentes durante a calcinacdo. Depois da
mistura, é feita a calcinacdo que podera ocorrer em fornos de cadmara ou fornos rotativos.

Apbs a calcinacdo, segue-se a moagem, que pode ser realizada a humido ou a seco.
Esta operacdo desempenha um papel muito importante, porque o comportamento 6tico destes
materiais é influenciado pelo tamanho e distribuicdo granulométrica. Para garantir a
estabilidade das cores, os pigmentos para uso ceramico ndo devem apresentar particulas de
didmetro inferior a 2 um [5], porque podem dissolver-se no vidrado fundido.
Simultaneamente, um elevado brilho e a méxima intensidade da cor no vidrado requerem

particulas de pigmento finas.



Apo6s a moagem, alguns pigmentos devem ser lavados com agua ou com uma solucao
acida para eliminar os sais, ou elementos ndo ligados na estrutura e derivados de
mineralizadores utilizados para facilitar a sintese dos pigmentos, como por exemplo fluoretos,
cloretos e sulfatos. A presenca destes sais pode alterar o comportamento reoloégico dos

vidrados ou causar defeitos como bolhas, poros e eflorescéncias [5].

1.3.2.3. Aditivos

Na preparacdo dos vidrados utilizam-se aditivos para controlar as caracteristicas
reoldgicas da suspensdo, por forma a garantir as melhores condi¢Ges de aplicacdo e a
uniformidade da camada de vidrado aplicado sobre as pecas. Os aditivos mais utilizados sdo
desfloculantes (sendo os mais comuns o tripolifosfato de sédio e 0 hexametafosfato de so6dio)
e colas (sendo o CMC o0 mais comum). O CMC é um polimero linear, onde o grupo carboxilo
tem a funcdo de tornar o produto solivel em &gua. Durante a cozedura do vidrado, o CMC
decompde-se a temperatura inferior a 150 °C, deixando uma percentagem de cinza sodica
inferior a 15% [2]. Estes aditivos tém a funcdo de ajustar a viscosidade da suspensdo de
vidrado e melhorar a ligacdo entre o vidrado cru e o corpo ceramico, a resisténcia mecanica
em cru do vidrado e o estiramento da camada de vidrado, promovendo uma melhor

uniformidade de camada e, consequentemente, uma maior uniformidade de cor do vidrado.

1.3.2.4. Mistura

Os vidrados base para faianca sdo preparados por moagem de fritas em moinho de
bolas as quais se adiciona agua e caulino como agente suspensor.

Para preparar os vidrados compostos para a producdo, os vidrados base sdo misturados
com os aditivos em agitadores rapidos. Para obter vidrados corados sdo também adicionados
corantes. O acerto das condicGes reolégicas do vidrado € feito de acordo com o processo de

vidragem a que se destina, o tamanho e a geometria das pecas a vidrar.

1.3.2.5. Agua

Uma matéria-prima muito importante, e muitas vezes excluida de monitorizagéo, é a
agua do processo. Normalmente a industria utiliza agua que capta do lencol freético,
utilizando pocos proximos da unidade de producdo. Esta agua possui frequentemente uma
grande variedade de catides como Ca?*, Mg?®*, Na*, NH*" e K* que poderéo afetar a reologia, a

cozedura e as caracteristicas finais da peca ceramica [6].



1.3.3. Vidragem

As técnicas de aplicacdo de vidrado mais comuns em producdo de faianca sdo a
vidragem por imersdo ou mergulho e por pulverizagéo com pistola.

Na vidragem por mergulho, a peca é imersa numa suspensdo de vidrado, cujas
caracteristicas reologicas sdo controladas, de forma a garantir a formacdo de uma camada
uniforme de vidrado na superficie da peca, através de um processo da absorcao pelo chacote
poroso. A densidade e a viscosidade 6timas de trabalho de cada vidrado dependem do tempo
de imersdo e da percentagem e velocidade de absorcdo de agua do chacote. Uma reologia ndo
adequada do vidrado pode provocar defeitos, como por exemplo pingos, que afetam a
homogeneidade da cor dos vidrados coloridos.

Na vidragem com pistola, a suspensdo de vidrado € pulverizada sobre a peca em
rotacdo. A espessura da camada de vidrado depende do caudal de vidro que alimenta a pistola,
das caracteristicas reoldgicas do vidrado (densidade e viscosidade), da percentagem de
absorcéo de agua do chacote e das condi¢des de pulverizacdo (caudal de vidrado e velocidade
de rotacdo da peca).

A espessura da camada de vidrado sobre a peca deve ser uniforme, pelo que é
importante que o vidrado tenha as caracteristicas mais indicadas para as condicOes de

vidragem utilizadas [7].

1.3.4. Cozedura do vidrado

A cozedura das pecas apés vidragem é realizada em atmosfera oxidante utilizando um
forno tanel ou um forno intermitente, a uma temperatura entre 950 °C e 1050 °C. Esta
temperatura é inferior a utilizada na cozedura do chacote, de forma a garantir-se uma reduzida
reatividade entre 0s componentes do chacote e, consequentemente, uma reduzida libertacéo de
gases pelo suporte cerdmico durante a cozedura do vidrado, 0 que poderia ter como
consequéncia defeitos do vidrado como, por exemplo, vidro picado.

Uma das temperaturas mais importante da curva de cozedura de vidrado na faianca é a
de transformacdo do quartzo o em quartzo 3 a 573 °C, com variacdo significativa de volume.
Se o arrefecimento a esta temperatura for demasiado rapido, podem gerar-se tensdes que
poderdo levar a rutura das pecas. Para evitar este fendmeno deve ser garantido um

arrefecimento lento das pegas na zona proxima de 573 °C.



Para obter boas caracteristicas do produto final, o vidrado deve permanecer
ligeiramente em compressao, 0 que serd assegurado se o coeficiente de dilatacdo do vidrado

for inferior ao do suporte [8].

1.3.5. Decoracao

A técnica de decoracdo mais comum na faianca € por aplicacdo de decalque e
posterior cozedura. Este processo pode ser feito manualmente ou utilizando uma méaquina de
transferéncia térmica, em que o decalque aquecido é transferido por uma peca em silicone
para a superficie da peca cerdmica previamente aquecida. Esta Gltima técnica de aplicacéo de
decalque so6 pode ser utilizada em pecas de geometria regular como pratos, pires e canecas de

parede regular.

1.3.6. Cozedura da decoracao

A cozedura de decoracdo é feita em forno tdnel ou em forno intermitente em
atmosfera oxidante e a uma temperatura entre 750 °C e 900 °C, para decoracdo onglaze
(decalque por cima do vidrado), ou entre 1000 °C e 1050 °C, para decoragdes inglaze
(decalque incorporado no vidrado). Para evitar a concentracdo de tensdes e eventual rutura do
material é necessario garantir velocidades de aquecimento e de arrefecimento lentas quando é

atingida a temperatura de transformacéo do quartzo.

1.3.7. Caracteristicas do produto final

O aspeto visual € a primeira caracteristica que se percebe nas pec¢as. Por isso € muito
importante que a sua superficie seja uniforme, quer em termos de cor e brilho quer na
auséncia de irregularidades de superficie, como picos no vidrado, bolhas ou descontinuidades
no vidrado. Estas caracteristicas sdo particularmente importantes nas pecas de faianga com

cores vivas, onde as heterogeneidades das caracteristicas oticas do vidrado sdo mais visiveis.

Os artigos de faianca para uso domeéstico estdo sujeitos a legislacdo em vigor para
artigos destinados a entrar em contacto com alimentos, aos quais se aplica o Decreto-Lei DL
190/2007 que, juntamente com a diretiva 84/500/CE, determinam os limites para a libertacdo

de chumbo e cadmio por este tipo de produtos. Com efeito, uma das caracteristicas mais



importantes do produto final é que seja praticamente isenta de chumbo e cadmio, pelo que é
necessario garantir este parametro antes das pecas serem comercializadas. Isto é assegurado
através da realizacdo de ensaios, em que o artigo é preenchido com uma solucdo de acido
acetico durante 24 horas, findas as quais se determina a concentracdo de chumbo e de cadmio
em solucdo. O acido acético ataca quimicamente o vidrado, libertando para a solucdo os
elementos correspondentes a parte dissolvida, entre os quais 0 chumbo e o cadmio.

A resisténcia das pecas ao fendilhamento, determinada num ensaio em autoclave, é
outro ensaio muito importante nos artigos de faiancga, pois permite prever o comportamento
das pecas relativamente ao defeito de fendilhamento tardio. Este ensaio consiste em submeter
as pecas a uma temperatura de 159 + 1 °C, numa atmosfera saturada de vapor de agua a
pressdo de 500 +20 kPa, o que corresponde ao equilibrio da agua liquida com o seu vapor. As
pecas sdao mantidas nestas condi¢des durante 2 horas. A quantidade de ciclos a que as pecas
resistem fornece informacéo sobre o comportamento da peca em servico, no que diz respeito
ao fendilhamento tardio.

A resisténcia ao ataque quimico pelos detergentes é outra caracteristica importante,
uma vez que as pecas devem ser lavadas na maquina de lavar louca sem que as cores do
vidrado ou das decoracBes sofram alteracBes visiveis. A norma EN 12875 estabelece
procedimentos para o teste de avaliagdo da resisténcia aos detergentes dos artigos em faianca.
As pecas devem resistir ao teste, sem alteracdo das cores ou do brilho do vidrado e da
decoracdo.

Os artigos em faianca devem ter resisténcia ao choque térmico suficiente para que,
guando em contacto com alimentos quentes, ndo se danifiquem. A norma EN 1183 estabelece
procedimentos para a realizacdo do teste de choque térmico a este tipo de produtos e para
determinacéo do diferencial de temperatura que o artigo podera suportar.

As pecas de faianca podem ser utilizadas em fornos de microondas, estando definidos,
na norma EN 15284, procedimentos para determinacdo da resisténcia a acdo das microondas.

Deve também ser garantida a resisténcia a abrasdo dos vidrados para que a sua
superficie ndo se deteriore com a utilizago. E possivel caracterizar a resisténcia do vidrado a
abrasdo medindo a perda de peso que uma peca vidrada sofre quando é submetida a um teste
em que se deixa cair sobre a peca uma determinada quantidade de areia. A areia ao cair sobre
a peca provoca desgaste devido a abrasdo, o que se pode quantificar, pesando a peca antes e
depois do teste.

A resisténcia ao risco e metal-marking é outra caracteristica importante, pois as pecas

devem resistir ao uso de talheres sem que estes risquem ou marquem as superficies vidradas.
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Esta caracteristica € avaliada através do registo da marca provocada pela passagem de uma
peca metalica (geralmente uma faca) pela superficie da amostra.

1.4. A producao de faianca na Vista Alegre

1.4.1. Suporte ceramico

A pasta pléstica utilizada da unidade de faianca da VA é fornecida por uma empresa
externa, sendo recebida sob a forma de rolos extrudidos, com 16 cm de diametro, 40 cm de
comprimento e cerca de 22% de humidade.

As matérias-primas que entram na sua composi¢do sdo argila, caulino, areia de silica,
calcite, feldspato e talco. A funcéo do talco é fornecer 6xido de magnésio, o qual contribui
para a formacgdo da fase liquida necessaria para densificar o sistema de particulas sélidas da
pasta. A agua utilizada é retirada de um furo no solo junto a fabrica, e sera identificada neste
trabalho por d4gua industrial.

A barbotina é produzida internamente por reciclagem de aparas de pasta plastica, as
quais sdo diluidas e misturadas com caulino num diluidor. E utilizada agua industrial na
preparacdo da barbotina e desfloculantes para acerto da reologia. Apos esta etapa, a barbotina
é peneirada e transferida para o tanque de homogeneizacdo com agitacdo lenta, a partir do

qual se alimenta a producéo.

De acordo com a geometria da peca pretendida é utilizada uma das seguintes
tecnologias de conformacéo:

e Conformacdo por Roller, para pecas com simetria axial (por exemplo pratos, pires,
saladeiras). Nas linhas de producdo dos pratos e pires estdo colocados secadores em
linha com as méaquinas de conformacédo, onde € feita uma secagem das pecas com ar
quente a cerca de 50 °C. Nestes secadores, 0 ar quente provém da recuperacdo de ar
dos fornos e da combustéo de gas natural (GN) num queimador. As pegas passam para
a etapa de acabamento, com humidade entre 10-15% (dependendo das dimensdes da
peca).

e Conformagéo por prensagem RAM, para pecas com geometria irregular (por exemplo

travessas). As pecas seguem para a fase seguinte com aproximadamente 21% de
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humidade, sendo colocadas num transportador aéreo, onde secam por exposi¢do ao ar
nas condigdes de temperatura e humidade existentes no interior das instalacGes fabris.
e Conformagdo por enchimento de barbotina, utilizada para as pegas de geometria
irregular (por exemplo bules e terrinas). As pecas passam a fase seguinte com
aproximadamente 18% de humidade, sendo colocadas num transportador aéreo onde

secam por convecgao.

Apos conformacdo, as pecas sdo submetidas a operagdo de acabamento, onde sdo
esponjadas, sendo utilizada agua industrial para esta operacdo. Os pratos e pires acabados sdo

empilhados em conjuntos de 8 a 15 pecas, dependendo da sua altura (figura 1).

Figura 1 - Pratos empilhados ap6s acabamento.

Ap0s a operacdo de acabamento, as pecas sdo colocadas no transportador aéreo onde
secam por conveccdo (figura 2). Dependendo das prioridades do planeamento de produgéo, a

permanéncia das pecas no transportador aéreo pode variar entre algumas horas e varios dias.
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Figura 2 - Pegas no transportador aéreo onde secam por convecgao.

Antes da cozedura, as pegas sdo colocadas em vagonetas (figura 3).

Figura 3 - Vagoneta carregada pronta a entrar no forno de chacote.

Antes da entrada no forno de chacote, as pe¢as passam num secador tunel continuo,
alimentado com o ar quente que provém da recuperacao de calor dos fornos e ar quente de um
gerador alimentado com GN. A temperatura maxima de funcionamento deste secador é de
120 °C. Apds passagem no secador, as pecas entram no forno de chacota, com um teor
maximo em humidade de 5%.
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A chacotagem das pecas é feita em forno tlnel de vagonetas alimentado com GN, em
atmosfera oxidante, com um ciclo frio-frio de aproximadamente 20 horas e temperatura
méaxima de 1135 °C. As pecas chacotadas apresentam aproximadamente 18% de absorcao de
4gua e 350 kgficm?® de resisténcia mecanica e sdo armazenadas em contentores por um

periodo que podera variar entre algumas horas até varios meses.

1.4.2. Vidrados

Os vidrados base (transparente e branco opaco) sdo adquiridos a uma empresa externa
e recebidos sob a forma de papa (vidrado em suspensdo). O intervalo de tempo que decorre
entre a producédo do vidrado pelo fornecedor e o consumo interno na fabrica €, habitualmente,
de uma a quatro semanas. Estes vidrados sdo compostos por frita moida e caulino. As fritas
sdo produzidas em Espanha e as papas em duas unidades industriais em Portugal, uma
localizada em Aveiro e a outra em Anadia.

Na preparacdo dos vidrados para producéo, sao utilizados vidrados base transparente e
opaco, corantes e aditivos. Os aditivos utilizados sdéo o P 9 e 0 C 10, que sdo polimeros
derivados da celulose e que formam um gel em contacto com a &gua. A sua incorporacao nos
vidrados promove melhor aderéncia do vidrado ao suporte, regulam a velocidade de secagem
da camada de vidrado aplicado sobre a peca e aumentam a resisténcia mecénica e a abrasdo da
camada de vidrado. Os corantes ceramicos usados nas composicdes dos vidrados coloridos
sdo recebidos sob a forma de pd seco e produzidos maioritariamente em Italia e Espanha por
empresas externas.

A preparacdo dos vidrados para producdo é feita por mistura, em agitador rapido, dos
vidrados em papa com os corantes e aditivos definidos para cada cor de vidrado. Os vidrados
sdo compostos por 90% a 99% de vidrados base (transparente e opaco) e por 1% a 10% de
corantes. Os aditivos sdo incorporados diluidos em &gua, em percentagem entre 0,1% a 0,3%
de aditivo, relativamente aos sélidos secos da suspensdo. O acerto da densidade é feito por
adicdo de agua industrial e varia entre 1,550 kg/l e 1,650 kg/l. Os vidrados s&o peneirados e
seguem para producdo em tinas plésticas.

Para alimentar as maquinas de vidrar, sdo preparados lotes de 500 ou 800 kg de
vidrado, dependendo das necessidades de producdo. Se o vidrado ndo for consumido na sua
totalidade, o que normalmente acontece, é guardado o excedente, para ser utilizado na

producdo seguinte, que pode ocorrer varios meses apos a preparacao do vidrado.
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1.4.2.1. Vidragem

As pecas ocas, como as canecas, bules ou terrinas, sdo submetidas a uma primeira
operacdo de vidragem por imersédo, garantindo assim que toda a superficie da peca é recoberta
por vidrado. Posteriormente, é feita a operacédo de vidragem pistola, para correcdo de alguns
defeitos tipicos da vidragem por imersdo como, por exemplo, a heterogeneidade da espessura
da camada de vidrado, que provoca diferencas de cor na pega cozida. As pecas planas, como
pratos, pires travessas, ou pecas ocas sem asa, como tigelas e saladeiras, sdo vidradas apenas
por pulverizacao.

Apds vidragem, os pratos e 0s pires sdo armazenados em contentores, em pilhas de 5
pecas, sendo colocada uma esponja entre cada peca para evitar danos no vidrado do prato
inferior causados pelo frete do prato superior (figura 4). Os contentores de louca vidrada séo
armazenados em parque aberto até a sua enforna como se mostra na figura 5. Nesta fase, as
pecas secam por conveccdo durante o tempo de armazenamento, que poderad variar entre
algumas horas até 6 dias. O tempo de armazenagem das pecas vidradas depende das
necessidades refletidas no planeamento de producéo e do facto da linha de vidragem laborar
em horario de 5 dias por semana, 8 horas por dia, enquanto que os fornos trabalham em
continuo, 24 horas por dia, 7 dias por semana. A alimentacdo dos fornos durante o fim de

semana é feita com as pecas acumuladas durante os 5 dias de vidragem semanais.

Figura 4 - Pecas vidradas armazenadas antes da cozedura do vidrado.
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Figura 5 - Louga em parque antes da cozedura de vidrado.

1.4.2.2. Cozedura do vidrado

A cozedura do vidrado € feita a temperatura maxima de 1050 °C em forno tdnel de

vagonetas (figura 6), com atmosfera oxidante e GN como combustivel,.

Figura 6 - Pegas na vagona do forno de vidrado.

1.4.3. Escolha e embalagem

Apos cozedura do vidrado as pegas sdo submetidas a operacdo de escolha em que,
seguindo os critérios internos estabelecidos, sdo retiradas as pecas defeituosas para refugo. As
pecas de primeira qualidade seguem para a operacao de embalagem e expedicéo.
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1.4.4. Controlo de qualidade

Todas as atividades de controlo de qualidade realizadas no processo produtivo de
faianca da unidade de Aradas da VA estdo definidas em planos da qualidade (PLQ), onde
estdo previstos os ensaios a realizar em cada fase do processo, a sua periodicidade, as
responsabilidades de execucdo e aprovacdo, as a¢Oes a tomar face a desvios e 0s documentos
de referéncia (fichas de registo, especificacOes, etc.). As atividades de controlo de qualidade
sdo executadas de acordo com os planos definidos para cada ponto do processo: rececdo de
materiais, curso de fabrico e produto final.

Para cada material e equipamento produtivo relevantes, existe uma especificacdo da
qualidade (EQ), onde estdo definidos intervalos de aceitacdo para cada caracteristica. Para as
caracteristicas mais dificeis de quantificar, como por exemplo defeitos visuais nas pecas ou
tonalidade dos vidrados e corantes, estdo definidos padr@es fisicos. Os intervalos de aceitagdo,
para cada caracteristica de cada material ou equipamento, sdo definidos com base num
historico de valores, para os quais o0s resultados de producdo obtidos nesse intervalo de tempo,
sdo considerados bons. O resultado de controlo de qualidade da caracteristica ou parametro
em causa é comparado com o definido na EQ procedendo-se, seguidamente, de acordo com o
definido no PLQ.

1.44.1. Rececdo de matérias-primas

Todas as cargas de matérias-primas recebidas sdo controladas no laboratério e, de
acordo com o resultado do controlo de qualidade, sdo aprovadas para consumo ou rejeitadas.

As caracteristicas da pasta em cru, como a dureza, plasticidade e humidade sdo
importantes para a boa trabalhabilidade da pasta no processo de conformacédo. O controlo da
retracdo durante a secagem permite antever o comportamento das pegas na secagem e a
retracdo durante a cozedura permite antever o seu comportamento na cozedura do chacote. O
controlo da retragéo total da pasta permite garantir constancia das dimens6es do produto final.
O controlo da resisténcia mecénica tem por finalidade prevenir quebras das pecas por
manuseamento em Servico.

As suspensdes de vidrados base sdo controladas, avaliando-se as suas caracteristicas
reoldgicas, Oticas e comportamento na cozedura. O controlo das caracteristicas reoldgicas dos
vidrados é importante para o posterior controlo do processo de vidragem. E também
controlado o aspeto da superficie vidrada apds cozedura, por comparagdo com um padrdo

(brilho, transparéncia, defeitos de superficie, etc.). A medicdo do coeficiente médio de
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dilatagéo entre 20 °C e 200 °C, 300 °C, 400 °C e 500 °C, previne os problemas relacionados
com o eventual desacordo pasta-vidro.

No controlo de rececdo dos corantes é avaliada a tonalidade em cozido por
comparacdo com padrdo. Qualquer diferenca na cor que seja visivel a olho nu tem

implicagdes na qualidade do produto final.

1.4.4.2. Processo de fabrico

No processo de preparacao da barbotina sdo controladas as caracteristicas reologicas e
outras caracteristicas fisicas, as mesmas ja referidas para o controlo da pasta plastica.

Em todas as tecnologias de conformagéo utilizadas é controlada a espessura das pecas
em diferentes pontos do seu perfil. Apds extracdo do molde, ¢ feita a inspecdo visual a todas
as pecas, rejeitando-se as que tiverem defeitos irrecuperaveis. O principal motivo de rejeicédo
neste ponto do processo sdo as fissuras de secagem. Nas pecas com asa, é feito o controlo da
percentagem de humidade da asa e do corpo, no momento da colagem, por forma a garantir
uma melhor aderéncia entre as duas partes. Ap6s secagem, e antes da sua entrada no forno de
chacote, é efetuado o controlo da percentagem de humidade das pecas.

As curvas de cozedura dos fornos sdo controladas através de termopares colocados ao
longo dos fornos. A medicdo da percentagem de absorcdo de &gua de pecas chacotadas,
conjuntamente com as temperaturas de anel e o0s registos dos valores das temperaturas
medidas pelos termopares do forno de chacote, sdo determinantes para a tomada de agdes

corretivas sobre a curva de cozedura.

Apo6s a primeira cozedura, todas as pecas sdo inspecionadas visualmente, sendo
rejeitadas as pecas com defeitos. Nesta fase do processo, o principal motivo de rejeicdo séo
fissuras geradas na cozedura.

Na preparacdo dos vidrados, faz-se o controlo reoldgico de todos os lotes preparados,
sendo também avaliada a cor ap6s cozedura por comparacdo com padrdo. No processo de
vidragem, € controlado o peso de vidrado aplicado sobre a peca e a uniformidade da camada
depositada. Nesta fase do processo, o principal motivo de rejeicdo é o “vidro escorrido”.
Trata-se de heterogeneidade na camada de vidrado na pega, devido a escorrimento do mesmo

para zonas inferiores da peca, durante o processo de vidragem.
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1.4.4.3. Produto final

O produto final é submetido a um conjunto de ensaios que permitem garantir as

caracteristicas técnicas definidas e apresentadas na tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas do produto faianca da unidade de Aradas da VA.

Caracteristicas técnicas Critério

Teores de chumbo e cddmio
DL 190/2007 O legislado
Diretiva 84/500/CE

Resisténcia mecanica a flexéo > 320 kgf/cm?

Resisténcia ao fendilhado em autoclave > 3 ciclos

(ciclos de 2h com 1h & Pmax = 4 bar) -

Resisténcia a abrasdo Mdximo de perda de peso

(queda de 3 kg de SiC) <30 mg

Absorcdo de dgua <10%
Comportamento em servigo Critério

Resisténcia aos detergentes Grau <1

Norma (EN 12 875) (ligeira perda de brilho ou cor)

Resisténcia ao “metal marking” (apds 12
passagens com faca) Resistir sem alteracdes visiveis

Resisténcia ao choque térmico

Norma (EN 1183) AT a 50% > 130 °C

Resisténcia ao microondas (para aquecimento)

Norma (EN 15284) > 15 min a 1000 W

Apos cozedura do vidrado, todas as pecas sdo inspecionadas visualmente (escolha
final) sendo rejeitadas as que apresentarem defeitos. Nesta fase do processo, um dos
principais motivos de rejeicédo € o defeito refervido.

Este defeito caracteriza-se pelo aparecimento de bolhas abertas ou fechadas,
geralmente localizadas nos bordos das pecas, e nos vidrados corados também por alteracdo da
tonalidade nessas areas (figuras 7 e 8).
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Refervido - alteragdo de cor

Figura 7 - Caneca com defeito refervido (alteracdo de cor do vidrado).

Refervido — bolhas no bordo

Figura 8 - Prato com defeito refervido (bolhas) no bordo.

No ano de 2011, 27% do total de pecas rejeitadas apresentavam o defeito refervido
(relativamente ao total de pecas rejeitadas na operagdo de escolha final). Trata-se de um
defeito sazonal, que aparece com maior incidéncia durante 0s meses mais quentes e secos do
ano. De facto, em Agosto de 2011, 59% das pecas rejeitadas foram-no devido a presenca de
vidrado refervido e durante os meses de Janeiro e Fevereiro esteve completamente ausente,
como se pode verificar na figura 9. O valor das pecas rejeitadas durante o ano de 2011 devido

a este defeito representou, aproximadamente, 60.000 €.
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Figura 9 - Evolucéo da percentagem do defeito refervido no total das pecas de refugo na escolha final da
unidade de Aradas da VA durante o ano de 2011. Ac 2011 - Valor de 2011.

1.4.5. Provavel origem do defeito “refervido”

O defeito refervido é frequentemente atribuido a presenca de sais sollveis. Os
produtos argilosos, tratados a baixas temperaturas de cozedura, poderdo conter quantidades
significativas de sais solUveis, com origem nas matérias-primas, na agua de processamento ou
suspensdes dos vidrados. Estes sais acabam por ascender a superficie das pecas ceramicas,
arrastados pelo movimento da agua durante os processos de secagem a que 0s produtos sdo
submetidos. No caso das pecas chacotadas, a agua da suspensdo de vidrado é absorvida pelo
suporte, arrastando consigo os sais solUveis presentes na suspensdo e dissolvendo os que se
encontram retidos no interior do suporte ceramico. E durante o processo de eliminacio desta
agua durante a secagem do vidrado que se poderdo formar os depositos superficiais de sais

sollveis, os quais originam o defeito no produto final [9].

Quase todos os materiais argilosos crus contém sais soltveis. Quando um pedaco de
argila humida é submetido a uma operacdo de secagem, a migracdo da dgua para a superficie
onde ocorre a sua evaporagao arrasta consigo os sais nela dissolvidos (principalmente cloretos
e sulfatos de metais alcalinos e alcalino-terrosos), os quais originam depositos superficiais. Se
estes pedacos secos forem submetidos a uma operacdo de cozedura, as superficies
correspondentes aos depdsitos salinos na argila seca apresentam-se com uma cor diferente.
Estas diferencas de cor sdo evidentes em produtos vermelhos e ténues, ou mesmo

impercetiveis, nos produtos brancos ou cremes. Se a temperatura for suficiente, os sais
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depositados na superficie podem funcionar como fundentes, originando areas de menor
porosidade, ou mesmo vitrificadas [9, 10].

No caso de ceramicos vidrados, 0s sais solUveis sdo depositados principalmente sobre
as zonas de secagem preferencial das pecas. Se a sua quantidade for suficientemente elevada,
eles podem alterar a composicdo local do vidrado, causando modificagfes na sua cor e
fusibilidade [12].

A formacdo de depdsitos de sais a superficie das pecas é afetada pelas condigdes de
secagem (temperatura, humidade relativa e velocidade de circulagdo do ar de secagem) sendo
mais intensa para temperatura ambiente mais alta e humidade relativa mais baixa.

Para que os sais sejam transportados até a superficie das pecas durante a secagem €
necessario que exista continuidade dos poros. A pasta passa por diferentes fases durante a
secagem. Na primeira fase, a eliminacdo da agua faz com que as particulas da pasta, primeiro
separadas por peliculas de agua, fiquem gradualmente mais proximas entre si, até que
estabelecam o contacto mUtuo. Nessa etapa de secagem a pasta retrai proporcionalmente a
guantidade de agua eliminada. Apds o fim da retracdo, a agua eliminada corresponde
essencialmente ao esvaziamento da rede de poros. Durante esta fase de secagem a gua ja ndo
se evapora na superficie da peca, mas sim no interior dos poros (figura 10) ndo contribuindo

mais para transportar sais até a superficie [9].

Figura 10 - Evaporacao de 4gua de uma pasta pléstica. a) Evaporagdo de agua na pelicula liquida
superficial; b) evaporacéo na boca dos poros; ¢) evaporacéo no interior dos poros e transporte de vapor
de agua até a superficie [9].

A gquantidade total de dgua eliminada de uma pasta pode dividir-se em duas partes:
uma que transporta sais até a superficie, porque chega até ela no estado liquido, e outra que
ndo transporta sais até a superficie, porque se evapora no interior dos poros da pasta e chega a
superficie no estado de vapor. Quando aumenta a quantidade de agua na pasta, aumenta
também a fracdo de agua capaz de transportar sais até a superficie e, portanto, aumenta a
quantidade de sais arrastados.

Outras condigdes do processo poderdo tambem influenciar o aparecimento do defeito,

como seja a temperatura de cozedura: quanto mais elevada for a temperatura de cozedura,
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menor sera a porosidade aberta do suporte e melhor sera a maturagdo quimica do suporte. O
aumento do ciclo de cozedura permite também um maior tempo de maturacdo do corpo
ceramico. A granulometria do p6 poderda também influenciar o aparecimento do defeito:
quanto maior for o grau de moagem das matérias-primas que introduzem os sais na pasta,
mais facilmente estes se decompdem durante a cozedura, a0 mesmo tempo aumenta a
reatividade entre os materiais da pasta, obtendo-se mais facilmente compostos insoltveis [11].

No processo de bicozedura, a deposicdo de sais em zonas preferenciais de secagem
das pecas e a consequente alteracdo da composicdo local da camada de vidro pode ser
particularmente intensa. A dgua absorvida pela peca ceramica durante o processo de vidragem
transporta durante a secagem qualquer depoésito de sais que podem estar presentes no chacote
podendo conduzir a alteragdes locais da composicao do vidrado.

A decomposicdo dos sais durante a cozedura do vidrado pode ocorrer com emissdo de
gas, que por sua vez leva a formacédo de bolhas de superficie e crateras [12]. Em particular, o
sulfato de célcio é um sal solivel muito comum em materiais argilosos e, como se pode
constatar na tabela 2, é também um dos mais prejudiciais em produtos vidrados, porque a sua
temperatura de decomposicdo ocorre no intervalo de temperatura em que a maioria dos
vidrados ja se encontra na fase liquida.

Tabela 2 - Solubilidade e temperatura de decomposicéo de alguns sais solUveis comuns em materiais
argilosos [12].

Sal Solubilidade (g/1) Temperatura de decomposicao

CaCQOs 0,015 Em pastas comeca a decompor-se em CaO e CO2 a
aproximadamente 800 °C

‘ CaSOq4 H 2,09 H Decompde-se em CaO e SOs enfre 1000 e 1125 °C
CaS04.2H20 2,41 Desidratac&o 140 - 150 °C
Decompde-se em CaO e SOs enfre 1000 e 1125 °C
CaMg(COa)2 0,32 Em pastas comeca a decompor-se em CaO, MgO e COz2 a
aproximadamente 750 °C
MgCl 542,5 Pirdlise completa a 700 °C
MgSO4 260,0 Comeca a decompor-se a aproximadamente 750 °C
Na2COs3 71,0 Funde a 851 °C
‘ NaCl H 357,0 H Pirélise completa a 700 °C
Na2SO4 47,6 Decompde-se entre 650 e 700 °C
| K2COs | 11200 || Funde a 891°C
‘ KCI H 347,0 H Pirélise completa a 700 °C
K2SO4 68,5 Decompde-se entre 500 e 600 °C
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Segundo Navarro [3], a reacdo de decomposicdo do sulfato de sddio nos vidros a
temperaturas na ordem de 700 °C ndo € completa pelo que permanece sulfato de sddio na
composicdo. O sulfato de sddio, usado como afinador (elimina as bolhas de gases retidos no
fundido) nas composicdes de vidros, em presenca de silica livre na mistura reage com esta e

comeca a decompor-se a 1080 °C segundo a reacdo [3]:

Na,SO, + X SiO, = NayO. x SiO, + SO;

A formacdo de SOz aumenta com a concentragdo de SiO,. Simultaneamente a temperaturas
superiores a 1100 °C ocorre a seguinte reagao:

2S03;22S0,+0,

que da lugar a uma significativa libertacdo gasosa com formacéo de bolhas no vidro.

A temperatura de anel registada na cozedura do vidrado da unidade de faianca da VA
é de 1050 °C. Para conseguir esta temperatura de anel, a regulacdo dos queimadores do forno
na zona de queima é feita a temperatura superior a registada no anel, sendo assim possivel

atingir temperaturas na ordem de 1100 °C nas zonas mais proximas dos queimadores.

Este trabalho surgiu da necessidade de compreender as circunstancias em que ocorre 0
defeito refervido, que € um dos principais motivos de rejeicao de pecas em faianca produzidas
na unidade de Aradas da fabrica Vista Alegre, local onde decorreu a componente industrial do
projeto. Mais concretamente, neste trabalho € investigada a origem do defeito refervido em
pecas de faianca produzidas por bicozedura, de forma a estabelecer procedimentos de controlo

de matérias-primas, materiais e processos que previnam o aparecimento deste defeito.
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2. REALIZACAO EXPERIMENTAL

Numa primeira fase deste trabalho procedeu-se a caracterizagdo das matérias-primas
utilizadas na producdo das pecas de faianca na fabrica de Aradas da VA: pasta crua e cozida,
vidrados, corantes, aditivos e dgua. Para o efeito, utilizaram-se as técnicas de difracdo de raios
X (DRX), espetroscopia de emissdo de plasma de acoplamento indutivo (ICP), microscopia
eletronica de varrimento (SEM) e espetroscopia de dispersao de energia (EDS).

Para identificar os materiais solUveis, foi adicionada agua a cada um dos materiais e 0s
sobrenadantes resultantes foram analisados por ICP. A influéncia da 4gua do processo e dos
aditivos utilizados na preparacdo dos vidrados na ocorréncia do defeito foi também analisada.

Para verificacdo da influéncia das condices de secagem ap6s a operacdo de vidragem,
analisou-se a ocorréncia do defeito em pecas armazenadas apds vidragem em diferentes
condigOes: algumas pecas foram armazenadas empilhadas em conjuntos de 5 pecgas e outras
foram armazenadas individualmente. Para estudar a influéncia do tempo de parque entre as
operacdes de vidragem e cozedura procedeu-se a cozedura de pecas vidradas apos diferentes
tempos de armazenamento.

Neste trabalho foi também avaliada a influéncia do envelhecimento dos vidrados em
suspensdo atraves de analises por ICP a amostras de adgua da suspensdo de vidrados com
diferentes tempos de preparacdo. Paralelamente foi realizada uma analise da frequéncia de
ocorréncia do defeito em pecas vidradas com vidrado envelhecido antes e apds filtro-

prensagem.

2.1. Equipamento utilizado

Alguns dos ensaios realizados no decorrer deste trabalho foram executados na unidade
de Aradas da VA, utilizando-se os equipamentos da fabrica. A secagem das amostras para
analises quimicas fez-se em estufa marca Heareus, modelo T61201, capacidade 107 litros. Na
preparacdo dos vidrados utilizados nos ensaios de producéo utilizou-se uma balanca marca
Avery Berkel alcance 2000 kg e resolugdo 1 kg para pesar os vidrados base, para pesar 0s
corantes e aditivos utilizou-se balanca marca Romé&o alcance 31 kg e resolugdo 5 gr. Para
regulacdo e controlo das curvas de cozedura dos fornos de producdo sdo usados termopares

calibrados internamente. Para medicdo das temperaturas dos fornos de produgdo foram
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utilizados anéis PTCR-LTH da empresa FERRO, cujo didmetro foi medido utilizando um
micrometro PTCR micrometer-N série 193, calibrado internamente com blocos padréo.

Para desagregacdo das amostras de pasta crua e vidrados crus para analise quimica foi
utilizado almofariz e pildo em porcelana. Na moagem das amostras de chacote enviadas para
andlise quimica foi utilizado um almofariz e pildo em agata.

A composi¢do mineraldgica dos materiais foi determinada por DRX utilizando o
difratdbmetro (Rigaku) instalado no Departamento de Engenharia de Materiais e Ceramica da
Universidade de Aveiro (DEMaC-UA) operando com a radiacdo Ka emitida por uma ampola
de cobre e uma velocidade de varrimento de 3 °(26)/min.

Para as andlises por SEM-EDS utilizou-se o microscopio eletronico de varrimento
Hitachi S4100 equipado com espectrometro de dispersdo de energia Rontec e instalado no
DEMaC-UA.

As analises por ICP foram realizadas, num primeiro lote de amostras, no laboratério
externo ACME LAB - Canada. Um segundo lote de amostras foi analisado no Laboratério
Central de Anélises da Universidade de Aveiro (LCA-UA), utilizando um espectrometro da
marca Jobin Yvon Activa M, cujas limitacbes impediram a determinacdo de alguns

elementos, nomeadamente o enxofre e o cloro.

2.2.  Materiais analisados

2.2.1. Suporte ceramico

Todas as amostras de pasta crua e chacote foram retiradas do mesmo lote:
L12A12TQ12 de pasta recebida do fornecedor externo. Prepararam-se amostras de pasta de
producdo da unidade de faianca da VA para anélise por ICP, DRX e SEM-EDS secando em
estufa a 110 °C a pasta extrudida, a qual foi depois desagregada em almofariz e pildo de
porcelana e enviadas para analise.

Prepararam-se amostras de chacote da unidade de faianca da VA para anélise por ICP,
DRX e SEM-EDS. As amostras foram retiradas de pratos conformados, secos e cozidos em

condigdes de producao.
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2.2.2. Vidrado

2.2.2.1. Vidrado base

Prepararam-se amostras dos seguintes vidrados utilizados na producdo da unidade de

faianca da VA, para analise por ICP, DRX e SEM-EDS:
e Vidrado transparente TR LO3;
e Vidrado opaco BC LO1.

Os vidrados, recebidos do fornecedor externo na forma de suspensdo, foram secos em
estufa a 110 °C e desagregados em almofariz e pildo em porcelana.

Foram também preparadas pastilhas de vidrado TR L03 para verificacdo da evolucao
da fusibilidade com a variacdo da temperatura de cozedura. Estas pastilhas, obtidas por
secagem do vidrado em suspenséo, foram colocadas em suporte de porcelana com inclinagédo
constante e cozidas em forno de camaras com gradiente de temperatura. As temperaturas de
cozedura utilizadas foram 1020 °C, 1035 °C, 1050 °C, 1065 °C, e 1080 °C.

2.2.2.2. Corantes

Neste trabalho, foram estudados os corantes que entram na composicdo de dois
vidrados de producdo: amarelo L11121 e beringela L11K21, que foram analisados por ICP,
DRX e SEM-EDS.

2.3. Caracterizagdo da influéncia das condi¢des do processamento na

ocorréncia do refervido

2.3.1. Influéncia do tempo de parque antes da cozedura do

vidrado

Para analisar a influéncia do tempo de armazenagem entre a vidragem e a cozedura do
vidrado, foram vidrados 45 pratos em linha de producdo com vidrado beringela preparado nas
mesmas condi¢des dos vidrados da producdo. Os pratos vidrados foram armazenados em
contentor e empilhados em conjuntos de 5 pecas, com placa de esponja de 5 mm de espessura
entre cada prato, deixados em repouso em parque durante 0, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36 e 40

horas e cozidos no forno de vidrado de producao.
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2.3.2. Influéncia das condicdes de secagem ap0s vidragem

Vidraram-se 100 pratos com vidrado beringela que foram colocados individualmente
em contentor. De seguida vidraram-se mais 100 pratos na mesmas condi¢des com 0 mesmo
lote de vidrado e armazenaram-se em contentor empilhados em conjuntos de 5 pratos, com

esponja entre cada prato. Todas as pecas aguardaram 24 horas antes da cozedura do vidrado.

2.4. Determinacéo da origem dos sais soluveis

2.4.1. Agua utilizada no processo

2.4.1.1. Preparacao de pasta

A pasta utilizada na unidade de faianca da Vista Alegre é produzida numa unidade
industrial localizada em Vagos, perto do mar, sendo a agua utilizada na sua preparacdo
retirada de uma captacgdo local. Para analisar a influéncia da qualidade da &gua introduzida na
pasta, o fornecedor preparou um lote de pasta com &gua obtida por captacdo do solo em Qig,
préximo de uma unidade de producdo do fornecedor de pasta. A composicdo da pasta e 0
processo de producdo foram os mesmos da producdo normal. Esta pasta foi utilizada para
conformar 200 pratos que foram chacotados no forno de produgdo da unidade industrial.
Preparou-se um lote de vidrado cinza outono e com o mesmo vidraram-se 200 pratos de
producdo normal (pasta produzida com agua de Vagos) e 200 pratos da pasta de ensaio (pasta
produzida com agua de Oid). Colocaram-se os pratos empilhados que aguardaram em parque
durante, aproximadamente, 18 horas antes da cozedura do vidrado. Todas as pecas foram

cozidas no forno de vidrado da producéo.

2.4.1.2. Acabamento das pecas

Para avaliar a influéncia da qualidade da &gua utilizada no acabamento das pecas,
utilizou-se agua da rede municipal para fazer o acabamento das pecas durante um dia de
producdo. Estas pecas foram chacotadas e 200 pratos foram vidrados com vidrado amarelo.
Com o mesmo lote de vidrado amarelo, vidraram-se também 200 pratos de produgdo normal
(cujo acabamento se fez com &gua industrial) que foram empilhados em conjuntos de 5 pecas

e armazenados em parque durante aproximadamente 18 horas até a cozedura de vidrado.
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2.4.1.3. Preparacao do vidrado

A maioria dos vidrados utilizados na unidade de producdo de faianca da VA é
recebida dos fornecedores sob a forma de suspensdo, sendo utilizada agua industrial para o
acerto das condicdes reoldgicas de producdo. Para estudar o efeito da qualidade da agua
utilizada na preparacao dos vidrados na ocorréncia do refervido, foi utilizado um vidrado base
transparente produzido por um fornecedor que utiliza no seu processo de producdo agua
desionizada. O acerto das condicdes reoldgicas do vidrado para este ensaio fez-se com a agua
desionizada disponibilizada pelo fornecedor. Apds preparacdo do vidrado, vidraram-se 200
pratos com vidrado vermelho preparado com agua desionizada e 200 pratos com vidrado
vermelho, cujo acerto reoldgico se fez com &gua industrial. As pecas obtidas aguardaram
aproximadamente 18 horas em parque antes da cozedura do vidrado.

2.4.2. Suporte ceramico

Com o objetivo de avaliar a quantidade de sais soluveis existentes no chacote,
moeram-se 200 g deste material e adicionaram-se 200 ml de agua destilada. A mistura ficou
em repouso durante 8 dias, apds os quais foi recolhido o sobrenadante para anéalise por ICP.

Para comparacdo, foi também analisada a agua destilada utilizada no teste.

2.4.3. Vidrado

2.4.3.1. Vidrados compostos

Para identificacdo dos materiais acumulados e que poderéo estar na origem do defeito,
vidrou-se um prato com vidrado amarelo que foi submetido a uma secagem néo uniforme.
Para provocar uma maior acumulacdo de sais num determinado ponto da peca, envolveu-se o
prato apds vidragem, num saco de plastico com um orificio de aproximadamente 2 cm de
diametro, conforme se pode ver na figura 11. A humidade absorvida pelo prato vidrado
evapora preferencialmente pela zona do orificio do saco de plastico. Esta secagem néo
uniforme deverd favorecer a migracdo dos sais sollveis para a zona de evaporacao
preferencial. Deixou-se a pega nestas condi¢cdes durante 5 dias a temperatura e humidade
ambiente, apds 0s quais se retirou e se prepararam as seguintes amostras para analises ICP,
SEM e EDS:
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e Vidrado amarelo retirado da zona de secagem preferencial, supostamente mais rica em
sais soluveis;
e Vidrado amarelo retirado da zona lateral da peca, supostamente com teores inferiores

em sais sollveis.

A

- ]

Figura 11 - Secagem preferencial de uma peca através de um orificio central na cobertura plastica
envolvente.

1.5.3.1.1. Agua resultante do envelhecimento dos vidrados compostos em suspensio

Estudou-se a influéncia do envelhecimento dos vidrados preparados, analisando por
ICP amostras de agua de suspensdo de vidrados apos diferentes tempos de preparacdo. Para
isso recolheram-se para analise amostras de agua de suspensao dos seguintes vidrados:
e Amostra de vidrado Laranja MS preparado em 14/2/2012 e recolhida em 22/2/2012
(apds envelhecimento de 8 dias);
e Amostra de vidrado Laranja MS preparado em 24/4/2012 e recolhida em 20/8/2012
(ap6s envelhecimento de 4 meses);
e Amostra de vidrado Laranja MS preparado em 4/2011 e recolhida em 15/2/2012 (ap6s
envelhecimento de 10 meses);
e Amostra de vidrado Beringela preparado em 14/5/2012 e recolhida em 20/8/2012
(ap6s envelhecimento de 3 meses).

Estas amostras foram retiradas dos potes de vidrado, ap0s repouso para sedimentacéo,
com uma seringa de forma a minimizar a quantidade de materiais solidos presentes.

Para analisar a influéncia do envelhecimento do vidrado, foi também utilizado um
vidrado de cor areia que se encontrava preparado ha 3 meses. Neste ensaio, vidraram-se 200
pratos que foram empilhados em conjuntos de 5 pecas e armazenados durante
aproximadamente 18 horas. De seguida, foi preparada uma nova suspensao, resultante da

adicdo de agua do processo ao material obtido por filtro-prensagem do restante vidrado. Apos
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acerto das caracteristicas reoldgicas, vidraram-se 200 pratos, que foram armazenados em
contentor empilhados em conjuntos de 5 pegas durante aproximadamente 18 horas e cozidas

no forno de vidrado.

2.4.3.2. Aditivos

Foram analisadas por ICP, SEM e EDS amostras dos seguintes aditivos utilizados nas

composicdes dos vidrados de producéo:

e Aditivo P 9 L159768;

e Aditivo C 10.
Estes aditivos sdo utilizados em todas as composi¢Oes de vidrados utilizados no processo
produtivo. Para analise da influéncia destes compostos na ocorréncia do defeito refervido,
preparou-se vidrado cinza outono, com e sem aditivos, que foi utilizado na vidragem de pecas.
Vidraram-se 6 pratos para cada um dos ensaios que foram empilhados, armazenados durante
48 horas e cozidos no forno de vidrado da produgao.

2.4.3.3. Vidrados base

Para determinacdo da intensidade da dissolucédo parcial dos materiais que compdem 0s
vidrados base, analisaram-se amostras do sobrenadante das suspensfes dos vidrados ap0s
repouso por tempos variaveis (tempo de envelhecimento).

As amostras analisadas foram as seguintes:

e Sobrenadante do vidrado BC em repouso de 16/1 a 15/2 (30 dias de envelhecimento);
e Sobrenadante do vidrado TR em repouso de 16/1 a 15/2 (30 dias);

e Sobrenadante do vidrado BC em repouso del16/1/2012 a 20/8/2012 (7 meses);

e Sobrenadante do vidrado TR em repouso de 16/1/2012 a 20/8/2012 (7 meses).

2.4.3.4. Corantes

Para avaliar a intensidade de dissolucdo dos corantes foram preparadas suspensoes
utilizando 100 g de material e 200 ml de agua destilada que ficaram em repouso antes da
recolha de sobrenadante para analise. As amostras analisadas foram as seguintes:

e Sobrenadante do corante amarelo, 24 h em repouso;

e Sobrenadante do corante beringela, 24 h em repouso;

e Sobrenadante do corante beringela, 4 dias em repouso;

e Sobrenadante do corante laranja MS, 24 h em repouso.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacéo dos materiais

3.1.1. Suporte ceramico

3.1.1.1. Pasta

Na figura 12 é apresentado o difratograma de raios X da pasta de faianca apds
secagem a 110 °C que revela a presenca das seguintes fases cristalinas: caulinite, quartzo,
calcite, ilite, talco, muscovite e silicato de célcio.

[MC38-493 MDI] Dr. AUGUSTO - 8 PASTA FFVA40
- 00-058-2006> Kaolinite-1Ad - Al,Si,05(0H)4
01-085-1054> Quartz - SI0,
01-085-0849> Calcite - Ca(CO5)

50004

01-072-1503> Muscovite - KAL(SizANO40(0H),

40004

30004

Intensity(CPS)

20004

- 1000

_ 0 . el T i) | MM' MEJ}MW[?E b bouti
§ {

10 20 30 0
Two-Theta (deg)

-Universidade de Aveiro [LABO122-01-CVlibastos]<C:\DRX Files\MC38> quarta-feira, Dutubro 10, 2012 10:25a (MDIJADED)

Figura 12 - Difratograma de raios X obtido na pasta faianca.

As primeiras quatro fases constituem os minerais das materias-primas de base da
formulacdo da pasta de faianca. A presenca de talco é compativel com a adi¢do intencional
deste mineral a pasta, com a finalidade de fornecer 6xido de magnésio, enquanto que a

detecdo de quantidades reduzidas de muscovite e silicato de calcio podem ser justificadas pela
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ocorréncia frequente destes minerais em depdsitos naturais das matérias-primas utilizadas na
preparacdo da pasta. Com efeito, a muscovite € um material que acompanha muitas vezes 0s
caulinos e a areia de silica resultante da lavagem dos caulinos. Estes resultados sdo

compativeis com a composi¢do quimica da pasta, obtida por ICP (figura 13).
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Figura 13 - Composicao quimica da pasta de faianca obtida por ICP (PR - perda ao rubro).

Verifica-se que a silica é o principal constituinte da pasta (sendo fornecida
essencialmente pela areia e pelos minerais argilosos), seguida da alumina (também
incorporada pelos minerais argilosos), do 6xido de célcio (fornecido fundamentalmente pela
calcite), dxido de potassio (introduzido pelo feldspato) e éxido de magnésio (introduzido pelo
talco). A perda ao rubro resulta da combustdo da matéria organica presente nas matérias-
primas argilosas, da decomposi¢do da calcite e da perda de &gua de constituicdo dos minerais
argilosos.

Na figura 14 encontra-se uma imagem obtida por SEM da pasta de faianca, onde se
podem identificar particulas de maiores dimensdes, que pertencerdo as matérias-primas duras
(areia, calcite, e talco) e particulas mais pequenas, que pertencerdo aos materiais argilosos
(argila e caulino).
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Figura 14 - Imagem obtida por SEM da pasta de faianca da unidade de Aradas da VA.

Na figura 15 esta representado o resultado da anélise EDS realizado a pasta de faianga.
Os elementos identificados sdo compativeis com as analises ICP e DRX: silicio, aluminio,

calcio, potassio e oxigénio.

Incident energy: 25.0 kel
Measure tirme: 26 &
Pulse rate: 992 cps
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Figura 15 - Resultado da andlise por EDS da pasta faianga da unidade de Aradas da VA.

35



3.1.1.2. Chacote

Na figura 16 encontra-se o resultado da anélise por DRX do chacote.

[MC38-495 MDI] Dr. AUGUSTO - 13 Chacote L12A12 MEIO

00-046-1045> Quartz - Si0,
40004 01-089-1461> Anorthite - Ca(AlzSiz20g)
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25004
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-Universidade de Aveiro [LAB3122-01-CVljbastes] <CADRX Files\MC38> sequnda-feira, Outubro 01, 2012 03:04p (MDIUJADES)

Figura 16 - Difratograma de raios X obtido no chacote faianca.

Nesta analise foram identificados quartzo e anortite. Devido a temperatura de
cozedura do chacote relativamente reduzida (1135 °C) a silica permanece maioritariamente
sob a forma de quartzo. A decomposicdo da calcite fornece éxido de calcio para a formacéo
de anortite. A silica e a alumina que resultam da decomposicdo dos minerais argilosos e o
calcio que resulta da decomposicdo da calcite sdo extremamente reativos. Considerando ainda
que estdo presentes mineralizadores como o sodio, estdo reunidas as condicdes para se
formarem aluminossilicatos de célcio. De referir que é previsivel que outros compostos sejam
formados durante a cozedura mas, devido a baixa cristalinidade ou reduzida quantidade, ndo
foram detetados por DRX.

Na figura 17 apresenta-se o resultado da analise ICP. Para efeitos comparativos, sao

também apresentados os resultados obtidos para a pasta crua.
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Figura 17 - Composicdo quimica da pasta e do chacote obtida por ICP.

Como seria de esperar, 0s componentes principais da pasta e do chacote séo os
mesmos. No chacote a perda ao rubro ndo existe, uma vez que ja foi submetido a tratamento
térmico a 1135°C.

Na figura 18 é apresentada uma imagem obtida por SEM da superficie de fratura do
chacote onde é possivel observar uma microestrutura caracterizada pela presenca de graos

com geometria irregular e de poros.

Figura 18 - Imagem obtida por SEM da superficie de fractura do chacote de faianca.
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Na figura 19 apresenta-se o resultado da analise EDS do chacote onde se pode
confirmar a presenca de silica (fornecida pela areia e minerais argilosos), aluminio
(introduzida pelos minerais argilosos), calcio (proveniente da calcite) e magnésio
(incorporado pelo talco). Estes resultados sdo compativeis com a composi¢cdo quimica

determinada por ICP e apresentada na figura 17.

Incident energy: 25.0 ke
Measure time: 56 5
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Figura 19 - Resultado da anélise quimica do chacote faianca obtida por EDS.

3.1.2. Vidrados

3.1.2.1. Vidrados base

Nas figuras 20 e 21 sdo apresentados os resultados das analises por DRX feitas aos
vidrados BC e TR, respetivamente. Verifica-se que, como seria de esperar, se tratam de
materiais maioritariamente amorfos, sendo, em ambos 0s casos, a Unica fase cristalina

detetada a caulinite, resultante da utilizagéo de caulino na composi¢do dos vidrados.
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Figura 20 - Difratograma de raios X obtido no vidrado BC.
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Figura 21 - Difratograma de raios X obtido no vidrado TR.
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Na figura 22 estdo representados os resultados das andlises quimicas dos vidrados
base.
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Figura 22 - Composicao quimica obtida por ICP dos vidrados base.

Os componentes identificados sdo os comuns nos vidrados cerdmicos. A maior
diferenca entre os dois vidrados reside na presenca de magnésio e zirconio. O vidrado BC é
opaco, enquanto o TR é transparente. A zircénia provém do silicato de zirconio, usado como
opacificante, estando presente no vidrado BC e ausente no TR.

Nas figuras 23 e 24 estdo representados os resultados da andlise EDS dos vidrados
base TR e BC. Os elementos identificados sdo os componentes dos Oxidos geralmente

utilizada na formulacéo dos vidrados ceramicos para faianga e identificados por ICP.
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Figura 23 - Resultado da analise por EDS do vidrado TR.
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Figura 24 - Resultado da analise por EDS do vidrado BC.
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Nas figuras 25 e 26 apresentam-se imagens obtidas por SEM dos vidrados TR e BC,
em pd. Os graos maiores sdo da frita e os mais pequenos de caulino, utilizado na composicao

dos vidrados como agente suspensor.

25.8kV X1.88K 360.080m0m

Figura 26 - Imagem obtida por SEM do vidrado BC em pé.

Cozeram-se amostras de vidrado TR em suporte inclinado, no forno gradiente, sendo o
resultado da variacdo da fusibilidade do vidrado (representado pela distancia de escorrimento)

com a temperatura de cozedura o apresentado na figura 27.
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Figura 27 - Variacéo da fusibilidade do vidrado TR com a temperatura de cozedura.

Da andlise destes resultados verifica-se que entre 1035 °C e 1050°C o vidrado TR
apresenta menor variacdo de fusibilidade pelo que serd mais estavel nesta gama de
temperatura de trabalho. Para temperaturas superiores a 1050 °C a fusibilidade aumenta

bastante, o que representa uma maior propensao para o aparecimento de bolhas no vidrado.

3.1.2.2. Corantes

Foram analisados os dois corantes que entram nas composi¢cOes dos vidrados
compostos de cor amarela e beringela. Segundo informacéo disponibilizada pelo fornecedor, 0
corante amarelo é um pigmento de zircénio-praseodimio que se obtém por incorporacdo de
ibes de praseodimio numa estrutura de silicato de zirconio, enquanto que o corante beringela é
composto por um pigmento azul de cobalto e silicio e um pigmento rosa com crémio e
estanho, aos quais € adicionado calcio para ajudar a intensificar a cor e aumentar o intervalo
de estabilidade térmica.

Nas figuras 28 e 29 estdo representados os resultados das analises por DRX dos dois
corantes. No corante amarelo foram identificados os seguintes minerais: silicato de zirconio,

Oxido de zirconio e 6xido de titanio.
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[MC38-491.MDI] Dr. AUGUSTO - 3 CORANTE AMARELO 10/117
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Figura 28 - Difratograma de raios X obtido no corante amarelo.
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Figura 29 - Difratograma de raios X obtido no corante beringela.

Verifica-se que o corante beringela é mineralogicamente mais complexo que o corante

amarelo, o que esta de acordo com o facto de resultar da mistura de varios componentes. Os
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minerais identificados por DRX foram o quartzo, a cristobalite, o silicato de célcio, o Oxido de
cobalto (tradicionalmente utilizado como corante azul) e um 6xido de silicio, célcio e estanho

(provavelmente responsavel pela coloracdo rosa). Na figura 30 representa-se a composicao
quimica obtida por ICP dos dois corantes.
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Figura 30- Composic¢éo quimica obtida por ICP dos corantes amarelo e beringela.

Nas figuras 31 a 34 sdo apresentadas as imagens e 0s espectros obtidos por SEM e por
EDS nos corantes beringela e amarelo. A andlise EDS confirma a presenca de estanho e
cobalto no primeiro material e de praseodimio no segundo material.

P e

25.0BkV X2.00K 15.95m

Figura 31 - Imagem obtida por SEM do corante beringela.
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Figura 32 - Imagem obtida por SEM do corante amarelo.
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Figura 33 - Resultado da anélise da amostra de corante beringela por EDS.



(2]

= Incident energy; 25.0 kel
- Measure tirme: 100 s
18| Pulserate: 576 cps
17
18]
15
1.4]
1.3]
0 g
12 Ir Br
prig Pr
1.1
1.0]
0.9
0.3
0.7
06|
05
0.4
0.3
0.2
01
0.0 ki i JJ.. ,

25 'an 'as 4o a5 'so 'ss  'son &5 70 ‘75 80 85 g0 95 kev

oo 05 1.0 1.8 20

Figura 34 - Resultado da andlise & amostra de corante amarelo por EDS.

3.1.2.3. Aditivos

Na figura 35 séo apresentados os resultados das analises ICP aos aditivos P 9 e C 10
que permitem concluir que estes compostos sdo maioritariamente constituidos por materiais
gue queimam durante a cozedura, sendo os teores em alcalinos e alcalino-terrosos

relativamente reduzidos.
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Figura 35 - Composicao quimica dos aditivos P 9 e C 10 utilizados em todos os vidrados de producao.
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Nas figuras 36 e 37 séo apresentadas as imagens SEM dos aditivos estudados onde se
pode verificar que o aditivo C 10 é formado por aglomerados arredondados de particulas mais

pequenas e o aditivo P 9 é composto por particulas mais pequenas e de geometria variavel.

25.08kV X156
Figura 36 - Imagem obtida por SEM do aditivo C10.

Figura 37 - Imagem obtida por SEM do aditivo P9.

Nas figuras 38 e 39 apresentam-se os resultados das analises EDS que mostram que

estes compostos sdo constituidos essencialmente por oxigénio, sddio, magnésio, silicio, calcio
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e aluminio. Verifica-se também que o aditivo P 9 é mais rico em silicio e em calcio que o

aditivo C 10 e que este ultimo possui concentracdes relativamente elevadas de cloro.
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Figura 38 - Resultado da anélise por EDS ao aditivo C 10.
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Figura 39 - Resultado da analise por EDS ao aditivo P 9.
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3.1.3. Agua

Na figura 40 sdo apresentadas as analise quimicas por ICP a agua industrial, utilizada

no processo produtivo da unidade de faianca da VA, e a &gua destilada, utilizada em alguns

Agua destilada
MW Aguaindustrial
O I I T I T T I T L
Ca Cl I Mg MNa S Si

Figura 40 - Resultados da analise ICP as aguas industrial e destilada.
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Na &gua industrial, os elementos presentes sdo Ca, Na, Cl, S, K, Mg e Si, numa
concentracdo bastante superior aos detetados na agua destilada. Este resultado esta de acordo
com o esperado, pois a gua industrial sendo captada do subsolo transporta 0s componentes

resultantes do processo de lixiviagdo dos minerais com que contacta.

3.2. Estudo da influéncia das condigcbes de processamento na

ocorréncia do refervido

3.2.1. Influéncia do tempo das pecas em parque entre vidragem e

cozedura de vidrado

Cozeram-se pecas vidradas com diferente tempo de armazenagem apds vidragem. Para
cada tempo de armazenamento cozeu-se uma pilha de 5 pratos e analisou-se a ocorréncia do

defeito refervido, estando os resultados apresentados na figura 41.
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Figura 41 - Relacéo entre tempo das pegas em parque ap6s vidragem e antes da cozedura do vidrado, e 0
aparecimento do defeito “refervido”. A cada intervalo de tempo cozeram-se 5 pecas.

Verifica-se que apds 20 horas de armazenamento entre a vidragem e a cozedura
aparece o defeito, intensificando-se a medida que aumenta o tempo de armazenamento.

Estes resultados indicam que uma forma de evitar a ocorréncia do defeito refervido
sera a limitacdo do tempo das pecas em parque até a um maximo de 16 horas. No entanto, esta
solucdo € demasiado restritiva em termos de planeamento de producdo. A fabrica vidra pecas
5 dias por semana e coze 7 dias por semana pelo que terdo que existir sempre pe¢as com mais
de 16 horas em stock ap6s vidragem para que seja possivel alimentar o forno no fim de
semana.

A compatibilizacdo entre a limitacdo do tempo em parque e as necessidades do forno
de vidrado podera passar por uma selecao das pecas e cores de vidrados que apresentem mais
frequentemente o defeito, através da elaboracdo de um plano detalhado de vidragem e

cozedura destas pecas.

3.1.1. Influéncia das condicdes de secagem das pecas apos vidragem

Os resultados dos pratos vidrados nas mesmas condi¢cdes mas armazenados antes da
cozedura do vidrado de forma diferente (individualmente e empilhados) € apresentado na

figura 42.

51



100% -
90%
80% -
70% -+
60% -
50% - W Pegas com defeito

% pecas

40% - Ml Pegas sem defeito
30% -+
20% -
10%

0%
Pratos individualmente  Pratos empilhados

Figura 42 - Ocorréncia do defeito refervido em pecas armazenadas antes da cozedura do vidrado de forma
individual (pratos individualmente) e empilhados (pratos empilhados).

Quando os pratos vidrados sdo armazenados individualmente, sem qualquer obstrugédo
da superficie de secagem, o defeito refervido ndo ocorre. A evaporacdo da dgua de secagem é
mais uniforme, o que evita a acumulacédo de sais em pontos preferenciais da peca.

Com o resultado deste ensaio, confirma-se que a area de superficie da peca exposta ao
ar de secagem € importante para o aparecimento do defeito, o que leva a concluir que o
defeito é favorecido por uma secagem ndo uniforme das pecas vidradas. Esta conclusdo é
também sustentada pelo resultado obtido no prato vidrado e envolvido em pléastico, conforme
a Figura 11. Com efeito, apds secagem durante 5 dias e cozedura o aspeto visual da peca

submetida a este ensaio € o que se mostra na figura 43.

Figura 43 - Imagem de pega com defeito refervido ao centro. Apds vidragem esta peca foi envolvida em
plastico com um orificio de secagem na zona onde o defeito é visivel.

Na imagem, € visivel o defeito que ocorreu precisamente na zona da peca que coincide
com o orificio no saco de plastico que envolveu a peca apos vidragem. A zona do prato com o
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orificio é a &rea da superficie da peca onde ocorreu evaporacao preferencial da &gua absorvida
no processo de vidragem. Juntamente com o escoamento de agua do interior para o exterior da
peca, ocorreu o transporte dos componentes responsaveis pelo aparecimento do defeito.

Nas figuras 44 e 45 apresentam-se imagens de SEM das amostras cruas na zona do
vidrado préximo do bordo da peca (zona sem defeito) e onde ocorreu a secagem preferencial
(zona do defeito).

25.0kV X1.00K 30.80sm

Figura 44 - Imagem de SEM do vidrado cru numa pec¢a submetida a secagem néo uniforme na zona de
secagem ndo preferencial.

Figura 45 — Imagem de SEM do vidrado cru numa pega submetida a secagem ndo uniforme na zona de
secagem preferencial (defeito).
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Da anélise das imagens anteriores, pode observar-se uma maior compactacéo na zona
onde ocorreu a secagem preferencial, sugerindo a ocorréncia de transporte e deposi¢do na
superficie de materiais durante a secagem da peca. Para identificacdo destes materiais
recolheu-se agua sobrenadante de um vidrado beringela deixado em repouso durante quatro
meses e imergiu-se nela um prato chacotado que foi de seguida colocado dentro de um saco
plastico com um orificio, para promover secagem nao uniforme da peca (conforme se pode
ver na Figura 11). De seguida realizaram-se analises por SEM e EDS na zona onde ocorreu
secagem preferencial que permitiram detetar a presenca de depoésitos ricos em calcio na
superficie da amostra apos secagem (figuras 46 a 49). Isto mostra que a secagem pode
originar a migracao de sais solUveis para a superficie da peca e que, no caso da secagem nao
uniforme, estes compostos podem acumular-se preferencialmente em determinados locais da

superficie do suporte ceramico.

, 3 *.. p

30.0x18m

25.0kV X1.00K

Figura 46 - Imagem obtida por SEM da zona da superficie da pe¢a submetida a secagem néo uniforme,
depois de ter sido embebida em &gua de suspenséo do vidrado beringela. Esta imagem foi obtida na zona
de secagem preferencial, onde se pode observar a presenca de um depdsito rico em célcio.
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Figura 47 - Pormenor da imagem anterior- depdsito rico em célcio.
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Figura 48 - Resultado da andlise EDS feita
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na superficie de uma peca vidrada a beringela onde nédo
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Figura 49 - Resultado da andlise por EDS ao depo6sito de secagem de um prato chacotado que tinha sido
embebido em &gua de suspensdo do vidrado beringela e posteriormente submetido a secagem preferencial.

As imagens obtidas por SEM na interface da peca apds cozedura do vidrado
apresentadas nas figuras 50 a 52 permitem observar a presenca de bolhas de grande dimensé&o
proximo da superficie do vidrado (figura 50), cuja ascensdo devera originar o vidrado picado
tipico do defeito, mas ndo permite detetar diferencas na microestrutura da interface na zona do

defeito (figura 51) relativamente a zonas sem defeito (figura 52).

25.8kV X408.0 758 10m

Figura 50 - Imagem SEM de corte da peca cozida préximo da zona onde ocorreu defeito refervido.

56



R
3

Figura 51 - Imagem obtida por SEM da interface da pe¢a cozida na zona onde ocorreu o defeito.
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Figura 52 - Imagem obtida por SEM da interface da peca cozida na zona sem defeito.
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3.3. Determinacédo da origem dos sais solUveis

3.3.1. Agua utilizada no processo

Na figura 53 € apresentada a frequéncia relativa de ocorréncia do defeito em pecas
produzidas com pasta preparada com agua com diferentes origens (Vagos e Qid), podendo
verificar-se que a substituicio da 4gua de preparacdo de pasta ndo diminuiu

significativamente o problema.

100% -
90%
80%
70%
60%
50% -~ M Pecgas com defeito

% pegas

40% M Pecas sem defeito
30% -~
20%
10% -
0% -

Pasta producdo Pasta ensaio

Figura 53 - Ocorréncia do defeito refervido em pecas produzidas com pasta preparada com 4gua de Vagos
(pasta producéo) e de Oia (pasta ensaio).

Os resultados para a agua de esponjamento na operacdo de acabamento sdo 0s
apresentados na figura 54. Também neste caso, pode constatar-se que a substituicdo da agua
industrial (pasta de producgdo) por agua da rede municipal (pasta de ensaio) no acabamento

das pecas ndo reduziu significativamente o problema
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20%
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0% T
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Figura 54 - Ocorréncia do defeito refervido em pegas esponjadas com gua industrial (pecas de producao)
e com 4gua da rede municipal (pecas ensaio).
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Na figura 55 apresenta-se a frequéncia relativa de ocorréncia do defeito em pecas

vidradas com vidrados preparados com agua de diferentes origens. A substituicdo da agua

industrial por agua desionizada ndo reduziu significativamente o problema do refervido, o

que significa que a qualidade da agua utilizada ndo € determinante para o aparecimento do

defeito.

% pecas

100%
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40%
30% A
20% -
10%

0% -

Vidro de producéo Vidro de ensaio

M Pecas com defeito

W Pegas sem defeito

Figura 55 - Ocorréncia do defeito refervido em pecas vidradas com vidrado preparado com 4gua
industrial (vidro de producdo) e agua desionizada (vidro de ensaio).

3.3.2. Suporte ceramico

Na figura 56, estdo representados os resultados da analise quimica a amostras de agua

destilada e 4gua resultante da lixiviacdo do chacote moido durante 8 dias.
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Figura 56 - Resultado da andlise quimica feita por ICP a amostras de agua de lavagem do chacote e agua

destilada.

59



Verifica-se que o chacote, quando em contato com agua destilada, liberta quantidades
significativas de Ca, K, Mg e Na. Deve ter-se em conta que estes elementos foram diluidos
em agua destilada numa proporcédo de 1:1 (1 gr de agua destilada para 1 gr de chacota) o que
significa que os teores destes iGes existentes numa peca chacotada serdo proporcionais a sua

massa

3.3.3. Vidrado

Na figura 57, representa-se o resultado da analise quimica por ICP a amostras de
vidrado apds diferentes tempos de preparagdo (envelhecimento).

8000
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__ 6000
g _
£ 5000 Laranja MS .
o envelhecimento 8 dias
uo
@ 4000 _
E M Laranja MS
§ 3000 envelhecimento 4 meses
[=]
“ 2000 W Laranja MS
envelhecimento 10 meses
1000
0 J—J : : , [ |

Ca K Mg Na S

Figura 57 - Resultado das analises ICP do sobrenadante do vidrado laranja MS com tempos de
preparacao (envelhecimento) diferentes.

Verifica-se que, o envelhecimento do vidrado laranja MS faz aumentar
significativamente os teores em Na, Ca, K, e S no sobrenadante. Este resultado mostra que 0s
materiais presentes na composicdo do vidrado sofrem dissolucdo ao longo do tempo,
libertando para a 4gua de suspensao os elementos referidos que poderdo ser depositados sob a

forma de sais na superficie da peca, durante o processo de secagem.

Na figura 58, apresentam-se os resultados das analises quimicas realizadas a duas
amostras de vidrado amarelo. A recolha destas duas amostras de vidrado fez-se numa peca
vidrada submetida a secagem ndo uniforme. Antes da recolha das amostras para analise, a

peca foi vidrada e seca envolvida em plastico com um orificio de secagem (ver Figura 11). A
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amostra “vidrado amarelo fora da zona de secagem” foi retirada da zona da peca envolvida
em plastico e a amostra “vidrado amarelo zona de secagem” foi retirada da zona de secagem

preferencial da peca definida pelo orificio do plastico.

60

50 -
& 40 - W vidradoamarelo fora da
a& zona de secagem
o .
‘E 30 - preferencial
3 B vidradoamarelo da zona
§ 20 - de secagem preferencial

10

0 .

Si02 AlI203 MgO CaO Na20 K20

Figura 58 - Composicao quimica obtida por ICP do vidrado amarelo sol retirado de duas zonas de
diferente secagem da peca vidrada.

Verifica-se que os teores em oOxidos alcalinos e alcalino-terrosos na amostra de
vidrado onde ocorreu a secagem preferencial sdo superiores aos valores registados fora da
zona de secagem. E de referir que as amostras utilizadas nestas analises incluiram diferentes
camadas de vidrado, da superficie do vidrado até a interface com o suporte ceramico. Se a
deposicdo de sais solUveis ocorrer preferencialmente na interface suporte-vidrado, isto
significa que as diferencas entre as duas zonas de secagem estardo, provavelmente,
subavaliadas e que o enriquecimento em sais sollveis na zona de secagem preferencial é
bastante superior ao apresentado na figura anterior.

A percentagem de pecas com defeito refervido apds cozedura do vidrado envelhecido
durante 3 meses e de pecas com o mesmo vidrado, mas em que foi substituida a agua da

suspensdo por agua industrial através de uma operacéo de filtro-prensagem, é apresentada na
figura 59.
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Figura 59 - Ocorréncia relativa do defeito refervido em pecas vidradas com vidrado envelhecido durante 3
meses antes (vidrado envelhecido) e apds (vidrado filtro-prensado) operacéo de filtro-prensagem e acerto
da densidade da suspensdo com &gua industrial.

Como se pode verificar, a operacdo de filtro-prensagem do vidrado conduziu a uma
eliminacdo completa do defeito. Este resultado indica que a origem do refervido estard
principalmente relacionado com a composicdo da agua do vidrado envelhecido, que foi
eliminada durante a operacao de filtro-prensagem.

Como ja se constatou na analise as amostras de agua de suspensdo de vidrado
envelhecido, a concentracdo de elementos alcalinos e alcalino-terrosos no liquido suspensor
vai aumentando com o tempo, o que significa que os materiais sélidos presentes véo ficando
progressivamente com menor concentra¢do de materiais mais facilmente sollveis. Durante a
filtro-prensagem do vidrado, ocorre eliminacdo de grande parte dos sais presentes na
suspensdo. A adicdo posterior de agua industrial permite obter uma suspensdo de vidrado
praticamente isenta de compostos sollveis e as pecas vidradas ndo desenvolvem o defeito
refervido.

Isto sugere que o defeito refervido tem origem em elementos alcalinos e alcalino-
terrosos que estdo presentes na agua de suspensao dos vidrados e que sdo arrastados pela agua
durante o processo de secagem até as zonas de evaporacao onde sdo depositados.

Para confirmar esta hipotese, analisou-se o residuo solido obtido por secagem do
sobrenadante do vidrado beringela com quatro meses de repouso. Para a obtencdo deste
residuo recolheu-se aproximadamente um litro de sobrenadante do vidrado beringela apos
preparacédo e repouso da suspensdo durante, aproximadamente, quatro meses. Colocou-se esse
sobrenadante numa taga e submeteu-se a secagem em estufa a 110 °C, até que toda a agua se

tivesse evaporado.
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Os resultados das andlises por SEM, EDS e DRX do residuo sélido resultante séo
apresentados nas figuras 60 a 62.

Figura 60 - Imagem obtida por SEM do residuo obtido por secagem da dgua sobrenadante do vidrado
beringela.
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Figura 61 - Resultado da andlise quimica obtida por EDS ao residuo obtido por secagem da agua
sobrenadante do vidrado beringela.
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Figura 62 - Difratograma de raios X obtido no residuo da agua de suspenséo do vidrado beringela com
quatro meses de envelhecimento.

Por EDS identifica-se a presenca de oxigénio, calcio, sédio, cloro, enxofre, silicio e
aluminio no residuo de evaporacdo da agua sobrenadante do vidrado beringela. Esta
composicdo quimica é consistente com as fases cristalinas identificadas por DRX (figura 62),
nomeadamente, Na,S,0;, CaO, Ca(ClO,), Ca(SO,4), NaClO, e caulinite. Serdo estes mesmos
materiais (e possivelmente outros ndo cristalinos) que se depositam nas zonas de secagem
preferencial das pecas e que por isso poderdo contribuir para o desenvolvimento do defeito
refervido.

Em particular, quando submetida a ciclo térmico, a anidrite (CaSO,) decompde-se em
CaO e SO;3 entre 1000 °C e 1125 °C [12]. Recorde-se que a temperatura de cozedura do
vidrado na unidade de producdo de Aradas da VA € de 1050 °C, valor que esta dentro do
intervalo de temperatura de decomposicdo do sulfato de calcio, que ocorre com libertacdo de
gases (SO3).

3.3.3.1. Aditivos

Para avaliar o efeito da presenca dos aditivos na ocorréncia do defeito, cozeram-se
pecas apos vidragem com e sem aditivos P 9 e C 10, tendo-se obtido os seguintes resultados:
1 — Pratos com vidrado sem aditivos: todos com defeito refervido muito intenso,

bolhas grandes no bordo dos pratos.
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2 — Pratos com vidrado com aditivo P 9: 2 pratos sem defeito, 4 pratos com ligeiro
refervido, alteragéo da cor do vidro no bordo.

3 — Pratos com vidrado com aditivos P 9 e C 10: 2 pratos sem defeito, 4 pratos com
ligeiro refervido, alteracdo da cor do vidro no bordo. Os pratos sem defeito sdo o de

cima e o de baixo da pilha, ou seja, os que tinham maior area desobstruida.

Verifica-se que os dois aditivos ensaiados, quando adicionados ao vidrado, ajudam a
controlar o defeito refervido. Com efeito, os aditivos gelificam no seio da suspensdo,
funcionando como retentores de agua reduzindo o volume de agua de suspensdo absorvida
pelo chacote durante o processo de vidragem. Simultaneamente os aditivos ajudam a reduzir a
heterogeneidade de secagem das pecas, reduzindo assim o aparecimento do defeito. No
entanto, a quantidade de aditivos que se pode juntar aos vidrados € limitada pelo tempo de
secagem da camada de vidrado sobre a peca sem que provoque outros defeitos como por
exemplo “vidro escorrido” (acumulacdo de vidro na zona inferior das pecas).
Consequentemente, o aumento da concentracdo de aditivos ndo constitui uma solucao viavel

para a eliminacéo e controlo do defeito refervido.

3.3.3.2. Vidrado base

Na figura 63, estdo representados os resultados das analises quimicas feitas por ICP a

agua sobrenadante dos vidrados base utilizados nas composi¢des dos vidrados.
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200 TR 30 dias
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50 + '
0 A

Ca Cl K Mg Na S

Figura 63 - Resultado da andlise ICP do sobrenadante dos vidrados base (BC L01 e TR L03) com tempos
de envelhecimento de 30 dias e 7 meses.
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Verifica-se que, com o aumento do tempo de envelhecimento, o liquido da suspenséo
dos vidrados TR e BC enriquece progressivamente em potéssio, calcio e sddio. De referir que
também foi detetado cloro e enxofre nas amostras com 30 dias de preparacdo. No entanto, ndo
foi possivel determinar a evolugdo na concentracdo destes elementos nas amostras com sete

meses de envelhecimento porque o equipamento utilizado nestas analises ndo o permitiu.

Este resultado mostra que os vidrados base TR e BC, usados em todas as composic¢des
de vidrados da unidade de Aradas da VA, apresentam compostos sollveis e que a
concentracdo de ides alcalinos e alcalino-terrosos (em particular de K, Ca e Na) no
sobrenadante do vidrado aumenta com o tempo de preparac¢ao da suspensao.

3.3.3.3. Corantes

Na figura 64, sdo apresentados os resultados das analises por ICP do sobrenadante da
suspensdo dos corantes em &gua destilada, que entram nas composi¢6es dos vidrados amarelo,
beringela e laranja MS.
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Figura 64 - Resultados das analises ICP a amostras do sobrenadante resultante da lixiviagdo dos corantes
amarelo, laranja MS e beringela.

Verifica-se que o corante responsavel pelo aumento mais acentuado de elementos
alcalino e alcalino-terrosos no sobrenadante € o corante amarelo e que o elemento mais
lixiviado nas amostras de corantes amarelo e beringela é o sodio, enquanto que para o corante
laranja MS é o potassio. Verifica-se também que o aumento da concentracdo de elementos
alcalinos e alcalino-terrosos no sobrenadante do corante beringela ndo é significativo quando

0 tempo de suspensao aumenta de um dia para quatro dias.
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3.4. Andlise da contribuicdo parcial de cada componente para a

alteracéo da composic¢ao do suspensor do vidrado

Quantificados os ides presentes no suspensor dos vidrados, pode-se quantificar a
contribuicdo parcial de cada componente para a alteracdo da composicdo quimica local da
peca. Para o efeito, assumiu-se como base de célculo o vidrado aplicado sobre um prato, que
pesa aproximadamente 500 g e cujos componentes sdo os vidrados base, corante, agua e
aditivos. Estes ultimos componentes entram nas composi¢Bes dos vidrados em percentagem
inferior a 0,3%, pelo que o seu contributo para o fornecimento de ides & suspenséo de vidrado
é muito reduzida sendo desprezado neste calculo.

Se sobre a peca em analise forem aplicados 150 g de vidrado beringela com densidade
1,650 kg/l, a quantidade de cada componente sera:

e 52,59 de agua industrial
e 65,3 gdevidrado TR

e 27,3 9devidrado BC

e 4,9 g de corante beringela

A partir da composicdo quimica determinada para a dgua de suspensdo de cada
componente do vidrado, obtém-se a contribuicdo de cada componente em sédio e célcio para
o liquido suspensor do vidrado composto (figuras 65 e 66). A analise destes resultados
permite concluir que o maior fornecedor destes elementos no vidrado beringela é o vidrado
base TR.

Corante
59, _\ Agua
15%

—

Vidrado base
BC
19%

\—Vidrado base TR
61%

Figura 65 - Contribui¢do de cada componente do vidrado para a quantidade de s6dio no suspensor do
vidrado beringela aplicado num prato.
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53%

Figura 66 - Contribui¢do de cada componente do vidrado para a quantidade de célcio no suspensor do
vidrado beringela aplicado num prato.

3.5. Medidas adotadas para minorar o problema

No decorrer deste trabalho, foram implementadas a nivel de producdo algumas
medidas para minimizar o defeito refervido, com resultados muito positivos. Entre as medidas
adotadas conta-se a remocdo do sobrenadante dos vidrados excedentes do processo de
vidragem anterior e deixados em repouso, antes da sua reutilizacdo. Criaram-se condicfes de
planeamento e armazenagem das pecas vidradas, de modo a garantir uma sequéncia do tipo
FIFO (first in first out — o primeiro a entrar € o primeiro a sair) entre as operaces de
vidragem e enforna dos vidrados mais suscetiveis de favorecerem o aparecimento de defeito
refervido.

Como foi referido, os vidrados que ndo sdo consumidos na sua totalidade séo
guardados para a produgdo seguinte, o que poderd demorar entre alguns dias e varios meses.
Os vidrados deixados em repouso sofrem sedimentacédo, deixando parte do suspensor como
sobrenadante aparentemente limpido. Este sobrenadante € removido do vidrado e s6 depois é
que o vidrado € agitado e corrigida a sua densidade, mediante a adi¢do de agua industrial. Esta
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operacdo tem como finalidade retirar parte dos sais solGveis presentes na dgua de suspensao
do vidrado.

No planeamento da producdo da seccéo de vidragem, foi considerada a quantidade de
pratos e pires que se consegue cozer nas 24 horas seguintes. O planeamento é feito de modo a
que, sempre que possivel, todos os pratos e pires vidrados ndo fiquem em parque mais do que
24 horas.

Todos os anos, a unidade de Aradas da VA encerra 3 semanas em agosto para férias.
Para o arranque da producao, os vidrados sdo preparados no ultimo dia de trabalho antes de
férias, para que possam entrar em producdo no primeiro dia de trabalho apds as férias. Os
vidrados ficavam preparados com 3 semanas de antecedéncia, antes da sua utilizagdo. Devido
a elevada temperatura ambiente, e portanto em condi¢Ges de secagem mais agressivas, 0
resultado era que o defeito refervido se agravava no periodo de producao apds férias. No ano
de 2012, em que decorreu este trabalho, foi introduzida uma alteracdo neste procedimento:
antes da paragem para férias, planeou-se antecipar o arranque da preparacdo dos vidrados um
dia relativamente ao arranque da linha de vidragem. Esta alteracdo permitiu preparar 0s
vidrados no dia anterior ao seu consumo. O resultado foi uma reducdo significativa da
ocorréncia do defeito refervido durante 0 més de agosto. Mais concretamente, durante 0 més
de agosto de 2012 a quantidade de pecas com este defeito representou apenas 5,4% das pecas
rejeitadas, comparativamente com o valor de 59% verificado em igual periodo de 2011.

Entre janeiro e setembro de 2012, a incidéncia do defeito refervido foi de 6,4 %, sobre
o0 total das pecas de refugo na escolha final, enquanto que em 2011, no mesmo periodo, a
incidéncia deste defeito foi de 28,3%. Consequentemente, o valor de 2012, €
aproximadamente 440% inferior ao registado em 2011, o que se traduz numa reducdo de
incidéncia do defeito de 77,4%. Até setembro de 2012, o valor mensal mais elevado de
incidéncia do refervido foi de 11,1%, registado em abril, enquanto em 2011 o valor mais

elevado foi de 59% registado em agosto.

Outras medidas propostas para minorar o problema

No sentido de reduzir ainda mais a ocorréncia do defeito refervido esta a ser analisada
a implementacdo de outras medidas, tais como, o planeamento detalhado da preparacéo de
vidrados para minimizar excedentes e a viabilidade de filtro-prensagem dos excedentes de

vidrados que apresentam maior incidéncia do defeito.
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Entretanto foram introduzidos, no plano de controlo, dois novos ensaios: a medicao da
condutividade elétrica dos sobrenadantes dos vidrados e a anélise mensal aos teores em
sulfatos e cloretos da agua industrial da unidade de faianca da VA, com o objetivo de avaliar a
contribuicdo relativa da alteragdo dos teores nestes compostos na agua industrial na
sazonalidade da ocorréncia do defeito.

Adicionalmente, a medi¢do da solubilidade de novos vidrados base e corantes sera
uma caracteristica a ter em conta antes da sua aprovacao para entrada em producao.

Com base nos resultados da fusibilidade do vidrado base TR esta a ser estudada a
hipGtese de utilizacdo de outro vidrado base menos fusivel e que apresente uma gama de
fusibilidade mais estavel a temperatura de trabalho.

O armazenamento individualizado dos pratos, sendo também uma forma de evitar a
ocorréncia do defeito, podera ser considerado para situa¢fes pontuais (ndo sendo uma solucéo
viavel para toda a producdo devido a limitacfes de espaco nos armazens).

Para o controlo de vidrados e corantes, serd implementado um ensaio em que sera
provocada secagem diferencial. Serd um teste comparativo que dara informacédo sobre maior
ou menor propensdo de um determinado componente de vidrado para o desenvolvimento do
defeito refervido quando comparado com o padréo.

Tendo em conta os teores relativamente elevados em materiais solGveis detetados nas

pecas chacotadas, este sera um fator de controlo futuro.
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4. CONCLUSOES

O presente trabalho foi dedicado a investigagdo da origem do defeito refervido em
pecas de faiangas produzidas por bicozedura pela unidade de Aradas da Vista Alegre, de

forma a estabelecer procedimentos que permitam prevenir 0 seu aparecimento

Anélises realizadas em pecas submetidas a secagem nao uniforme permitiram observar
um aumento da concentracdo de elementos alcalinos e alcalino-terrosos nas zonas de secagem
preferencial. Estes resultados sugerem que o defeito refervido tem origem no aumento local
em sais sollveis, transportados para a superficie da peca pela dgua da suspensdo de vidrado

durante a sua evaporagao no processo de secagem do vidrado.

Ensaios adicionais permitiram concluir que estes sais sollveis provém
maioritariamente da dissolugdo de matérias-primas da suspensdo do vidrado composto, sendo
os vidrados base (TR e BC) os que mais contribuem para o teor total em sais sollveis no
liquido suspensor do vidrado beringela. Verificou-se que este fendomeno de dissolucédo

aumentava com o tempo de envelhecimento (tempo de preparacéo) da suspenséo do vidrado.

Verificou-se ainda que a disposicdo das pecas e o periodo de armazenamento entre a
vidragem e a cozedura do vidrado condicionam a uniformidade da secagem e,

consequentemente, a ocorréncia do defeito refervido.
Com base nestes resultados foram implementadas algumas medidas no processo

produtivo da unidade de Aradas da VA que permitiram reduzir a ocorréncia do defeito

refervido em, aproximadamente, 77,4% durante 0 ano de 2012.
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