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Resumo

O presente trabalho foi desenvolvido no &mbito da unidade curricular Dissertacdo/Estagio,
inserida no Mestrado em Engenharia Quimica, ramo de Qualidade, do Instituto Superior de
Engenharia do Porto. O estagio realizou-se no periodo de margo a julho de 2021 na empresa
AQUITEX - Acabamentos Quimicos Téxteis S.A. e teve como principal objetivo a
implementacdo de um método espetrofotométrico para controlo de qualidade de revestimentos
ceramicos e desenvolvimento de novos vidrados.

Com o desenvolvimento do setor nacional de ceramica utilitaria e decorativa, surge a
necessidade de se implementarem métodos para o desenvolvimento e ajustes dos perfis
colorimétricos. Para além disto, tendo em conta a importancia da reprodutibilidade de
determinado revestimento ceramico, ha necessidade de empregar uma técnica automatizada de
controlo de qualidade das superficies vidradas, relativamente aos padrdes aprovados. A
AQUITEX compromete-se com a inovagdo permanente, tendo em conta as exigéncias cada vez
mais preponderantes por parte dos clientes e, neste seguimento, a analise colorimétrica por
espetrofotometria € fulcral para uma resposta imediata aos desafios diarios.

O processo do desenvolvimento do trabalho foi dividido em trés fases: a preparacdo das pastas
de grés, faianca e terracota, para a obtencdo de pecas planas para vidragem, a realizacdo dos
ensaios praticos de vidragem das pecas, tanto para a criagdo da base de dados, como do controlo
de qualidade das amostras e a fase de implementacdo do método espetrofotométrico.

O método desenvolvido teve por base o sistema de medicdo de cor CIELab, recorrendo ao
espetrofotémetro X-rite Color i5, da Neurtek Instruments. Para a leitura das amostras foi
utilizado o iluminante D65 (luz do dia média) com observador padrao de 10°, pré-definido pelo
sistema. Foram criados trés databases, para as pastas de grés, faianca e terracota, com dois tipos
de bases, transparente brilhante e opaco brilhante para cada um. Para a base transparente
brilhante, fez-se variar as concentracdes dos corantes mais utilizados, para os valores de 0,1 %,
0,2 %, 0,4 %, 0,6 %, 0,8%, 1 %, 2 %, 3 %, 4 % e 5 %, num total de 23 corantes para grés, 12
corantes para faianca e 12 corantes para terracota. Para as bases opacas brilhantes de faianca e
terracota foram utilizadas as concentracoes de 0,2 %, 0,4 %, 0,6 %, 0,8 %, 1,5 % e 3 % nos
corantes mais escuros e de 0,5 %, 1 %, 2%, 3%, 4% e 5 % nos corantes mais claros, num total
de 12 corantes para faianca e 12 corantes para terracota.

Para o controlo de qualidade das amostras de producéo foi definido o parametro de DE*, sendo
o respetivo valor limite de aprovacéo igual a 2 unidades e os parametros L*, a*, b*, DL*, Da*,
Db*, Opacidade e Gloss. Foi realizada a avaliagdo da conformidade de 17 amostras de vidrados
em grés, 4 amostras de vidrados em faianca e 3 amostras de vidrados em terracota. As
formulagBes, com as devidas correcBes/ajustes, em alguns casos, através da leitura de
PANTONE e da leitura da cor de pecas ceramicas, demonstraram a eficiéncia da implementacéo
do método espetrofotomeétrico.

Palavras-chave: Ceramicos, Revestimentos, Vidrados, Espetrofotometria, CIELab, Controlo
de Qualidade, Grés, Faianca, Terracota
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Abstract

This work was developed within the scope of the curricular unit Dissertation/Internship, part
of the Master's Degree in Chemical Engineering, Quality area, of Instituto Superior de
Engenharia do Porto. The internship was carried out between march and july 2021, in the
company AQUITEX - Acabamentos Quimicos Téxteis S.A. and had as main objective the
implementation of a spectrophotometric method for quality control of ceramic coatings and
development of new glazes.

With the development of the national utilitarian and ornamental ceramic sector, there is a need
to implement methods for the development and adjustment of colorimetric profiles.
Furthermore, considering the importance of the reproducibility of a given ceramic glaze, there
is a need to use an automated technique for the quality control of the glazed surfaces, in relation
to the approved standards. AQUITEX is committed to permanent innovation, considering the
increasing preponderant demands from the customers and, in this context, the colorimetric
analysis by spectrophotometry is essential for an immediate answer to the daily challenges.

The work development process was divided into three phases: the preparation of the stoneware,
earthenware and terracotta bodies, to obtain flat pieces for glazing; the practical glazing tests
of the pieces, both for the creation of the database and for the samples’ quality control; and the
implementation phase of the spectrophotometric method.

The method developed was based on the CIELab color measurement system, using the X-rite
Color i5 spectrophotometer, from Neurtek Instruments. To read the samples, the illuminant
D65 (average daylight) was used, with a 10° standard observer, pre-defined by the system.
Three databases were created, for stoneware, earthenware and terracotta pastes, with two types
of bases, brilliant transparent and brilliant opaque for each one. For the transparent glossy base,
the concentrations of the most used stains were varied to the values of 0.1 %, 0.2 %, 0.4 %, 0.6
%, 0.8 %, 1 %, 2 %, 3 %, 4 % and 5 %, for a total of 23 stains for stoneware, 12 stains for
earthenware and 12 stains for terracotta. For the brilliant opaque bases of earthenware and
terracotta, concentrations of 0.2 %, 0.4 %, 0.6 %, 0.8 %, 1.5 % and 3 % were used in the darker
stains and of 0.5%, 1 %, 2 %, 3 %, 4 % and 5 % in the lighter stains, for a total of 12 stains for
earthenware and 12 stains for terracotta.

For the quality control of the production samples the parameter DE* was defined, with its
approval limit value equal to 2 units and the parameters L*, a*, b*, DL*, Da*, Db*, Opacity
and Gloss. The conformity assessment of 17 stoneware glazing samples, 4 earthenware glazing
samples and 3 terracotta glazing samples was performed. The formulations, with the necessary
corrections/adjustments, in some cases, through the PANTONE reading and the color reading
of ceramic pieces, demonstrated the efficiency of the implementation of the spectrophotometric
method.

Keywords: Ceramics, Coatings, Glazes, Spectrophotometry, CIELab, Quality Control,
Stoneware, Earthenware, Terracotta
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Enquadramento
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1.1 Ambito do trabalho

Este trabalho foi realizado na empresa AQUITEX — Acabamentos Quimicos Téxteis, S.A., mais
concretamente no laboratério de cerdmica, desde marco até julho de 2021, com um horério
laboral de 8 h. O trabalho consistiu na implementacéo de um método espetrofotométrico para
o controlo de qualidade de revestimentos ceramicos e desenvolvimento de novos vidrados.

A producdo de revestimentos ceramicos passou por mudancas consideraveis, nestes Gltimos
anos. Este setor apresenta um volume de negocios notorio e tradicionalmente exportador.
Muitos processos e métodos de producdo de produtos cerdmicos tém sido automatizados
garantindo assim uma melhor qualidade. A grande atracdo do setor de ceramica €, sem duvida,
a ampla possibilidade de cores e efeitos decorativos que podem ser desenvolvidos. Cada vez
mais se preza a carateristica decorativa ao invés da funcional. Porém, muitas das vezes, existem
problemas de variagdes de tonalidade neste setor. Atualmente, a maior parte das reclamagdes
no mercado dos revestimentos ceramicos é a incompatibilidade da cor entre os produtos
referenciados como tendo a mesma aparéncia. Ora, no contexto atual, o controlo de qualidade
automatizado esta a ganhar maior relevo para permitir uma comunicacéo da cor mais facil.

A medicdo das cores e a avaliacdo das diferencas das mesmas sdo um enorme auxilio para que
se estabelecam as especificacbes entre os clientes e os fornecedores, de maneira a melhorar a
comunicacdo da cor. Na eventualidade de ocorréncia de reclamacéo, 0 método utilizado para
controlo de qualidade ndo deixa davidas quanto aos parametros analisados e a sua avaliacao
final, em termos de DE*. Ja no caso de um controlo de qualidade visual das amostras, ndo
haveréa possibilidade de se explicar, em termos numéricos, como a avaliacdo possa estar correta.

1.2 Aempresa

1.2.1 AQUITEX — Acabamentos Quimicos Téxteis, S.A.

A empresa foi fundada em 1963 e as suas instalagdes situam-se na zona Norte de Portugal, mais
concretamente na Rua Augusto Simdes n° 1042, 4425-626 Pedrougos, Maia, numa propriedade
com uma area de implementacéo de 10.000 m2. Tem como enfoque o fabrico e comercializagio
de produtos quimicos para a industria téxtil e ceramica e a comercializacdo de produtos
quimicos para a industria cosmética e de detergentes. Diferencia-se através da prestacdo de um
servigo personalizado, de acordo com as necessidades especificas de cada cliente.

O objetivo desta pequena e média empresa € a satisfacdo do cliente com a visdo de inovacao
permanente aliada ao compromisso social, quer com os colaboradores quer com os clientes.
Rege-se pela honestidade e respeito pelas normas ambientais, de qualidade e de seguranca e a
sua politica define-se por uma lideranca sustentavel numa base de crescimento focalizado na
evolugéo dos diferentes segmentos de mercado.
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A AQUITEX (Figura 1.1) dispbe de um laboratorio téxtil e um laboratério ceramico, aliados a
equipamentos e tecnologias que garantem um servico de qualidade, com uma equipa dindmica
e profissional, capaz de desenvolver novos produtos e solu¢des. Em termos ceramicos, assenta
na vertente utilitaria e decorativa (louca de mesa, de cozinha e de decoracdo, em grés, faianca,
porcelana e terracota) e coloca a disposicdo dos seus clientes uma pandplia alargada de
produtos, desde corantes ceramicos, vidrados coloridos e de efeito, entre outros. O laboratério
ceramico é responsavel pelo desenvolvimento de novos vidrados e obtengéo de produtos com
0s acabamentos e cores pretendidos pelos clientes, sendo que o processo de vidragem das pecas
finais fica a responsabilidade do cliente.

Figura 1.1- Instalagbes da AQUITEX S.A. em Pedrougos, Maia.

1.2.2 Certificagdo

A certificacdo atesta que determinado produto, processo ou servico esta em conformidade com
0s requisitos de um dado referencial. E uma decisdo voluntaria por parte da empresa que
assegura aos seus clientes e ao mercado em geral um nivel de qualidade das suas atividades,
para além de elevar a empresa a uma posi¢do competidora.

A AQUITEX tem implementado o Sistema de Gestdo da Qualidade, através da norma NP EN
ISO 9001:2015 assim como o Sistema de Gestdo Ambiental, através da norma NP EN 1SO
14001:2015, com recurso a APCER - Associagdo Portuguesa de Certificacdo. Através destes
dois sistemas de gestdo, a empresa garante o cumprimento de todos os requisitos aplicaveis tal
como a promoc¢do de qualidade, ambiente e seguranca nas metodologias e processos de
trabalho.

1.3 Tema e objetivos do estagio

O trabalho desenvolvido durante este estagio, foi assente na vertente utilitaria e decorativa, com
as pastas ceramicas de gres, faianca e terracota. Este teve como objetivo a implementacéo de
um método espetrofotométrico para controlo de qualidade de revestimentos cerdmicos e
desenvolvimento de novos vidrados.
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Um dos objetivos principais foi a criacdo de uma base de dados que incluisse os trés tipos de
pasta referidos e para cada um destes utilizar dois tipos de bases diferentes (transparente
brilhante e opaco brilhante). Para cada base fazer varias concentracfes dos corantes mais
utilizados, de maneira a construir-se o database para as formulac6es de cores, tendo em vista a
reducdo do numero de ensaios efetuados para o desenvolvimento de novos vidrados.
Paralelamente, o outro objetivo foi a definicdo dos pardmetros de controlo de qualidade de
determinada producdo de revestimentos ceramicos para uma correta leitura das amostras no
espetrofotdbmetro. As amostras para controlo de qualidade foram vidradas e posteriormente
analisadas no equipamento.

Para a concretizacdo dos objetivos, primeiramente, foi adquirida experiéncia em todo o
processo de vidragem que a empresa executava, desde a pesagem das matérias-primas,
passando pela moagem a humido até a prépria aplicacdo de vidrado nas pastas ceramicas e
posterior cozedura. Desta forma foi fulcral entender todas as etapas de preparacao e execucao,
dando especial atencdo as variagdes que podiam ocorrer e que alterariam a cor final do produto,
como um controlo inadequado da reologia das suspensdes, ma pesagem das matérias-primas,
controlo inadequado da camada de vidrado aplicada, entre outros aspetos. Durante duas
semanas foi entendido todo o processo realizado e, analogamente, foi efetuado o controlo de
qualidade pela analise visual da cor, método aplicado na empresa para avaliacdo da
conformidade das amostras.

Estabeleceu-se que os vidrados seriam aplicados em pecas planas, de modo a realizarem-se as
leituras corretas no espetrofotometro. Para isso, foi necessario que as pastas ceramicas
passassem por um processo de preparagdo (amassar e estender a pasta, corte com molde...até a
cozedura). SO para o database foram necessarias mais de 600 pecas.

1.4 Organizacéo do Relatorio

Nesta dissertacdo, apresentam-se seis capitulos. O capitulo 1 faz um breve enquadramento do
trabalho e do seu principal objetivo. O capitulo 2 diz respeito a uma pequena introducéo, onde
se faz uma breve abordagem a histéria da cerdmica e aos tipos de setores existentes, com
destaque para o setor de ceramica utilitaria e decorativa. No capitulo 3 apresentam-se todos 0s
fundamentos tedricos necessarios a compreensdo do trabalho, como as estruturas e propriedades
dos ceramicos, os tipos de pastas existentes mais utilizadas neste setor e 0 seu processamento,
os vidrados cerdmicos, com abordagem as diversas carateristicas que apresentam e diferentes
composi¢des do mesmo e a espetrofotometria aliada ao sistema de medicao de cor CIELab e
todos os aspetos inerentes a avaliagdo colorimétrica.

No capitulo 4 descrevem-se as metodologias utilizadas para a realizacdo do trabalho, com um
planeamento do mesmo referente & formulagéo das bases e escolha de corantes, preparacao das
pastas, a aplicacdo do vidrado nas mesmas e a implementacdo do método espetrofotométrico.
No capitulo 5 apresentam-se todos os resultados principais, para a criacdo do database,
avaliagcdo da conformidade de amostras de producdo e demonstracdo da eficacia do método. O
capitulo 6 apresenta as principais conclusdes e propostas de trabalho futuro.
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APITULO 2

Introducao
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2.1 Historia da Ceramica

A aplicacdo de materiais ceramicos remonta os primordios da civilizagdo humana e tornou-se
relevante quando o Homem descobriu que a argila podia ser encontrada em abundancia na Terra
e manipulada em objetos decorativos ou utilitarios. O artefacto ceramico mais antigo conhecido
é datado ja a 28.000 a.C. durante o periodo Paleolitico. Trata-se de uma estatueta de uma
mulher, chamada Vénus, de Dolni Véstonice, encontrada perto de Brno, na Republica Checa.
Neste local, foram ainda encontradas centenas de figuras de barro, representando animais da
Idade do Gelo [1].

Os primeiros exemplos de olaria apareceram na Asia Oriental, mais propriamente na caverna
de Xianrendong, na China, onde foram encontrados fragmentos de vasos datados de 18.000-
17.000 a.C. Acredita-se que, a partir da China, a utilizacdo da olaria se tenha espalhado
sucessivamente pelo Japdo e pela regido russa do Extremo Oriente, onde arquedlogos
encontraram fragmentos de artefactos de ceramica datados de 14.000 a.C [1].

A utilizacdo de cerdmica aumentou drasticamente durante o periodo Neolitico, a chamada Era
da Ceramica Tradicional, com um processo de moldagem, secagem e queima. Comecando
aproximadamente em 9.000 a.C., a ceramica baseada em argila tornou-se popular como
recipientes para agua e alimentos, objetos de arte, azulejos e tijolos e a sua utilizacdo espalhou-
se da Asia para 0 Médio Oriente e Europa [1,2].

Os primeiros produtos eram simplesmente secos ao sol ou queimados a baixa temperatura
(abaixo de 1.000 °C) em fornos rudimentares escavados no solo e a cerdmica era
monocromatica ou decorada com uma pintura simples linear ou geomeétrica. Destaca-se, neste
ambito, por exemplo, a utilizacdo de placas ceramicas como elemento decorativo, nas paredes
interiores das camaras funerarias dos faraos egipcios [1,2].

O historiador Plinio afirmou que o primeiro vidro feito pelo homem foi acidentalmente
produzido por mercadores fenicios em 5.000 a.C., quando estes, enquanto descansavam numa
praia, colocaram panelas de cozinha em rochas ricas em sédio perto de uma fogueira. O calor
do fogo derreteu as rochas e misturou-as com a areia, formando vidro fundido [1].

No inicio da Idade do Bronze, a ceramica vidrada era produzida na Mesopotamia e em 1.500
a.C., 0s egipcios comecaram a construir fabricas para a criagdo de artigos de vidro, para 6leos
e outros produtos que queriam preservar [1].
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As Figuras 2.1 e 2.2 apresentam um exemplo de um revestimento cerdamico datado de 575 a.C,
que ainda pode ser observado nos dias de hoje, na porta de Ishtar, na Mesopotamia.

Figura 2.1- Revestimento cerédmico sob a forma de Figura 2.2- Porta de Ishtar, na Mesopotamia [2]
azulejo. Imagem do Dragdo de Marduk, que decora a
porta de Ishtar, na Mesopotamia [2].

Nos séculos V e VI, os romanos utilizavam, nas suas construcdes, diversos tipos de materiais
ceramicos dos quais se destacam as placas de revestimento e as belissimas composicdes de
mosaico [2]. Entretanto, a ceramica foi evoluindo para uma vertente mais decorativa, com
pinturas cada vez mais elaboradas. Os objetos criados envolviam o uso de atmosferas de
oxidacdo e reducdo durante a queima para a obtencdo de efeitos especiais nos vasos de
decoracgdo [1]. Os vasos gregos desta época sdo considerados o apice desta evolucdo (Figura
2.3 [3)]).

Figura 2.3- Vaso do pintor grego Euphronios [3].

Ao longo do século XVI, a faianga continuou a ser a principal classe de produtos ceramicos
fabricados na Europa e no Médio Oriente. Os chineses foram os primeiros a introduzir fornos
de alta temperatura capazes de atingir temperaturas até 1.350 °C e desenvolveram a porcelana
a partir da argila e caulino. Durante a ldade Média, o comércio, através da Rota da Seda,
permitiu a introducdo e difusdo da porcelana nos paises islamicos, primeiramente, e mais tarde
na Europa, devido em grande parte as viagens de Marco Polo [1]
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No século XV, os primeiros altos-fornos foram desenvolvidos na Europa, capazes de atingir
até 1.500 °C. Eram utilizados para fundir ferro e foram inicialmente construidos a partir de
materiais naturais. Quando materiais sintéticos com melhor resisténcia a altas temperaturas
(chamados refratarios) foram desenvolvidos no século XVI, nasceu a revolucdo industrial.
Estes refratarios criaram as condi¢des necessarias para fundir metais e vidro a escala industrial,
bem como para o fabrico de coque, cimento, produtos quimicos e cerdmica. Desde entdo, a
indUstria ceramica passou por uma profunda transformacéo [1].

Ap0s a Segunda Guerra Mundial, a ceramica e o vidro contribuiram para o crescimento de
muitos campos tecnologicamente avangados, incluindo a eletronica, médica e automadvel. Nao
S0 a ceramica e o vidro tradicionais se tornaram omnipresentes, como ao longo dos anos foram
desenvolvidos novos produtos para tirar partido das propriedades unicas destes materiais.
Ultimamente, o processamento de cerdmica ganhou um novo vigor com a nanotecnologia.
Espera-se que, em 2023, a indUstria mundial de cerdmica se torne num mercado de quase 1,1
trilides de euros, um mercado colossal [1].

e Ceramica em Portugal

A ceramica chegou a Portugal através de Espanha, como influéncia da presenca arabe na
Peninsula Ibérica. Comecgou-se pela utilizacdo de azulejos com padrdes geométricos arabes e
cores mais neutras, que se alteraram apenas no século XVI, com a criacdo de vidrados
metalicos. A partir desta época, ampliaram-se as cores e as pinturas eram mais delicadas, em
pecas de porcelana e faianca [4].

Apo6s o século XVII, quando os navegadores portugueses voltavam da China e traziam
porcelanas pintadas em azul e branco € que as cores tradicionais, até a atualidade,
tomaram parte da cultura portuguesa, tanto em azulejos como em faiancas e porcelanas —
inicialmente acessiveis apenas aos nobres. E também por volta desta época — periodo Barroco
— que se inicia o costume de retratar imagens, episodios de batalhas e historias em azulejos,
formando-se verdadeiros painéis. Em palacios 0 uso comega a ser comum, mas é
principalmente em igrejas e conventos — com motivos religiosos — que 0s azulejos se
imortalizam [4].

A época de Marqués de Pombal foi responsavel pela massificacdo do azulejo em Lisboa por
um motivo muito utilitario: apos o terramoto de 1755, era preciso algo barato, resistente, pratico
e bonito para revestimento exterior de escadarias e construgdes. Os costumes passaram as
igrejas e as casas, a partir da recuperacdo econémica de 1840. No século XX, Rafael Bordallo
Pinheiro, figura maior e incontornavel da ceramica decorativa e utilitaria, imprimiu a sua marca
na Arte Nova, sendo reconhecido como um dos grandes nomes da ceramica portuguesa, que
tem entre os seus destaques a riqueza em detalhes. Mais do que 0 embelezamento de interiores
e exteriores, os azulejos sdo, hoje, um traco da identidade portuguesa [4].
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Na Figura 2.4 ilustra-se um exemplar da utilizacdo dos azulejos como decoracdo em Portugal.

Figura 2.4- Parede interna da Estacéo de S.Bento, no Porto, revestida por azulejos [4].

Atualmente, a ceramica € aliada as tendéncias contemporaneas internacionais, seja do ponto de
vista dos requisitos funcionais e de conforto, seja em relacdo as evolugbes do gosto e
movimentos estéticos. O conceito atual portugués passa pelo lema de “Se o passado ¢ fonte de
orgulho, é o futuro que nos move ¢ nos inspira”. Ha uma crescente preocupa¢ao com as novas
atualizagdes, melhor aproveitamento de materiais e otimizag&o dos processos, paralelamente ao
desenvolvimento tecnolégico. Algumas das pecas revolucionarias, encontram-se nas Figuras
2.5e2.6[5].

Figura 2.5- Queijeira da Colecdo Couve de Bordallo Figura 2.6- Combinacao de faianga e cortica para a louca
Pinheiro [5]. utilitaria, da Cole¢cdo Alma Gémea [5].
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2.2

IndUstria Ceramica

A indUstria cerdmica teve como proposito inicial satisfazer as necessidades do setor da
construcdo enquanto produtora de tijolos, telhas, solugdes de pavimentacdo, revestimentos,
louca sanitaria e utensilios cerdmicos com fins utilitarios e decorativos. Contudo, com a
evolucdo tecnoldgica e o desenvolvimento das funcionalidades da ceramica foi possivel
identificar na mesma, um potencial de aplicabilidade eficiente noutros setores de atividade

industrial, designadamente:

industrias de aerondutica, aerospacial,

automovel, quimica,

mecanica, investigacdo medica, entre outros. Atendendo ao seu processo de fabrico e as
proprias matérias-primas, a ceramica pode ser classificada em faianca, terracota, grés,
porcelana e ceramica vidrada [6].

A Tabela 2.1 apresenta os diversos subsetores da industria ceramica em funcdo dos tipos de

produtos.

Tabela 2.1- Subsetores da indUstria cerémica e tipo de produtos [6].

Subsetor

Notacao

Tipo de produtos

Ceramica Estrutural

NACE?: 2332; HS?: [6901;6906]

Telhas, tijolos, abobadilhas,
produtos de grés para a
construcdo e pavimentos
rasticos.

Ceramica de Pavimentos e
Revestimentos

NACE: 2331; HS: [6907;6908]

Azulejos, ladrilhos, mosaicos
e placas ceramicas.

Cerémica de Louga Sanitaria

NACE: 2342; HS: 6910

Louca sanitaria em porcelana,
grés fino e grés, incluindo
bacias, bidés, lavatorios de
embutir, tanques, colunas,
bases de chuveiro e outros.

Ceramica Utilitaria e
Decorativa

NACE: 2341; HS: [6911;6914]

Louca de mesa, de cozinha e
de decoracéo, em porcelana,
faianca, greés e terracota.

Ceramica Especiais

NACE: [2320;2343-2349]; HS:
[6901;6906]

Isoladores elétricos, produtos
refratarios e outros.

1 NACE ¢ a designacdo dada a classificacdo estatistica das atividades econdmicas na Comunidade Europeia e resulta de
legislagdo da Unido Europeia que determina a e existéncia e a utilizacdo obrigatoria de uma classificagdo uniforme entre todos

0s estados-membros.

2 HS ¢é a nomenclatura internacional para a classificagdo internacional dos produtos, permitindo aos paises classificar os
produtos transacionados através de uma base de classificagdo comum.
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Segundo a APICER, em 2019, a indUstria ceramica portuguesa apresentava um total de 1.139
empresas (sociedades e empresas individuais), cerca de 18.375 trabalhadores, gerando um
volume de negocios de 1.174,2 milhdes de euros. Em termos de mercado internacional, o n° de
mercados de exportacdes era de aproximadamente 163 com um saldo de comércio
internacional de 505,6 milhdes de euros [7]. A industria da ceramica é, tradicionalmente, um
setor capital intensivo. A Ceramica Utilitaria e Decorativa € o subsetor que emprega um maior
namero de colaboradores, tendo absorvido um total de 53 % dos colaboradores deste tipo de
industria nacional. E responsavel por cerca de 37 % do volume de exportacdo de ceramica
nacional [6].

Portugal é o pais que, em termos absolutos, apresenta um menor volume de producéo, contudo,
em termos de peso no seu PIB, o setor de ceramica portuguesa assume um papel relevante na
economia nacional, evidenciando dinamicas de concorréncia distintas dependendo da
conjugacdo subsetor-mercado. A Figura 2.7 apresenta a matriz de posicionamento do mercado
portugués e de outros mercados relevantes neste tipo de industria [6].

* )
‘ Italia

China
C 00‘9
d EAU ey
= Coreia do Sul
'.-_,: v Portugal
2 Rissia
ot
..E t f—
= ——
:'_.':’ Brasil -
v EUA
&
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=== Custo Diferenciacao +

Figura 2.7- Matriz de posicionamento da indUstria ceramica para os varios mercados relevantes [6].

O posicionamento de cada pais estd muito dependente de fatores como a qualidade, a
notoriedade da marca, a identidade da prépria inddstria, que pode ser mais tradicional ou mais
inovadora, o preco dos fatores de producdo, destacando-se os combustiveis e energia, assim
como a propria geografia, que pode ser ou ndo facilitadora dos transportes e logistica. Portugal
encontra-se razoavelmente bem situado face a todos estes fatores citados [6].
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APITULO 3

Fundamentos Tedricos
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3.1 Estrutura e propriedades dos ceramicos

Tal como em qualquer material, as propriedades dos materiais cerdmicos sdo determinadas
pelos tipos de atomos presentes, os tipos de ligacdo entre os atomos bem como pela forma
como estes sdo agrupados [8].

Neste tipo de materiais € encontrada a ligacao idnica e covalente. A ligacao idnica ocorre entre
um metal e um ndo-metal, ou seja, entre dois elementos com eletronegatividades muito
distintas, onde a eletronegatividade é definida como a capacidade do nucleo, num atomo, de
atrair e reter todos os eletrées dentro do proprio &tomo, dependendo do nimero de eletrdes e
da distancia dos mesmos nas camadas exteriores do nucleo. Numa ligacdo ionica, um dos
atomos (o metal) transfere eletrdes para o outro atomo (o0 ndo-metal), tornando-se assim
carregado positivamente (catido), enquanto o ndo-metal se torna carregado negativamente
(anido). Os dois iGes com cargas opostas atraem-se um ao outro com uma forca eletrostatica
muito forte. No caso da ligacdo covalente, esta ocorre entre dois ndo-metais, melhor dizendo,
dois atomos que tém uma eletronegatividade semelhante e envolve a partilha de pares de
eletrdes entre os dois &tomos. Embora estes dois tipos de ligacfes ocorram entre os &tomos de
materiais cerdmicos, na maioria deles, em particular no caso dos o¢xidos, a ligacdo
predominante é a idnica [8].

As ligacBes ionicas e covalentes sdo responsaveis por muitas propriedades dos materiais
ceramicos, tais como elevada dureza, altos pontos de fuséo, baixa expansdo térmica e boa
resisténcia quimica, mas também por algumas carateristicas indesejaveis, nomeadamente a
fragilidade, que leva a fraturas no material, a ndo ser que este seja endurecido por agentes de
reforco ou por outros meios convenientes [8].

A Figura 3.1 apresenta um exemplo da estrutura cristalina dos materiais ceramicos (6xido de
silicio — SiO2). Note-se que os constituintes dos mesmos variam, dependendo do material
especifico.

@ Silicon atom @‘ Ixygen atom

Figura 3.1- Estrutura cristalina tridimensional
do material ceramico, com atomos de oxigénio e
de silicio [8].
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A Figura 3.2 apresenta um exemplo da estrutura dos vidros (amorfa).

@S @B Qo

Figura 3.2- Representacdo esquematica da estrutura de um
vidro de borossilicato em forma de corte bidimensional [9].

As propriedades destes materiais dependem também da sua microestrutura. Os ceramicos sao,
por definicdo, materiais inorganicos naturais ou sintéticos, ndo metéalicos, policristalinos. Os
materiais policristalinos sdo formados por multiplos gréos de cristal unidos durante o processo
de producdo, enquanto que os materiais monocristalinos sdo formados como um cristal
tridimensional. Os processos de fabrico de materiais policristalinos s&o relativamente baratos,
quando comparados com 0s monocristais. Por vezes, mesmo materiais monocristalinos, tais
como o diamante e safira sdo erroneamente incluidos sob a designacdo de ceramica [8, 9].

Por outro lado, o vidro é feito de materiais inorganicos, ndo metalicos, com uma estrutura
amorfa. A estrutura amorfa significa que os atomos nédo estdo organizados de acordo com uma
disposi¢do bem ordenada e repetida, como nos cristais. A cerdmica de vidro é feita de pequenos
gréos rodeados por uma fase vitrea e tem propriedades entre as do vidro e as dos ceramicos.
Consoante o grau de ligacéo idnica ou covalente, serdo obtidos diferentes tipos de estrutura,
cristalina, amorfa ou vidro-ceramica [8].

As propriedades e o processamento da ceramica sdo largamente afetados por carateristicas
como as dimensdes e formas de grdo, a densidade, a dureza, a resisténcia mecanica e
propriedades Gticas fortemente correlacionadas com a microestrutura da peca sinterizada [8].

De facto, as propriedades destes materiais podem ser adaptadas a aplicagdes especificas
modificando a sua composicao, incluindo a criacdo de materiais compostos com metais e
polimeros e, eventualmente, alterando os parametros de processamento [8].
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3.2 Processo produtivo das pastas ceramicas

O processo de producdo das pastas cerdmicas, nomeadamente, faianca, terracota, grés e
porcelana, passa por uma sequéncia de operacOes que tém a finalidade de efetuar as
modificacbes fundamentais para a transformagdo das matérias-primas em produtos finais. As
operacgdes mais comuns para este processo industrial séo as fases de escolha e preparacdo das
matérias-primas (moagem e diluicdo, secagem por atomizacdo) conformacdo, tratamento
térmico (secagem e cozedura) e acabamento.

3.2.1 Matérias-primas

As mateérias-primas podem ser divididas em matérias-primas plasticas, fundentes e refratarias,
sendo que esta divisdo nem sempre € 6bvia, ja que a mesma matéria-prima pode assumir uma
ou outra funcdo, dependendo da sua combinagdo com outros componentes adicionais ou
simplesmente pela influéncia da temperatura de tratamento térmico. Para completar a
composicdo de uma pasta ceramica, por vezes adicionam-se inimeros aditivos, geralmente, em
pequenas quantidades, porém com funcBes muitas vezes imprescindiveis. A composicao da
pasta é fundamental para um produto final de qualidade [10].

A indlstria ceramica debate-se com diversos problemas, nomeadamente conseguir
disponibilidade de matérias-primas com qualidade e precos favoraveis. Além disto, as
matérias-primas sao de origem natural e podem sofrer grandes oscilagdes, que se revela como
um problema na obtencéo de um processo homogeneo [11].

3.2.1.1  Matérias-primas plasticas

No que concerne as pastas ceramicas, a plasticidade esta diretamente relacionada com a
natureza e estrutura das argilas e do caulino, que se revelam como 0s componentes principais
deste tipo de matérias-primas. As argilas resultam da meteorizacdo de feldspatos e conferem
moldabilidade & pasta assim como uma colorag¢do natural. Sdo responsaveis pela retracdo da
mesma durante a secagem, constituindo a maior parte do corpo ceramico. Para além disto,
aumentam a resisténcia mecanica da pasta em cru [11, 12].

O caulino é o componente plastico das pastas de porcelana e é constituido por micas, feldspato
e quartzo, componentes que se desagregam da rocha-mée. As argilas sdo mais plasticas que os
caulinos, devido a sua constituicdo organica, bem como ao tamanho das particulas, que sdo
mais finas. As argilas sdo mais escuras e, portanto, sd0 menos usadas na pasta de porcelana
[11].

3.2.1.2 Matérias-primas fundentes

A principal funcdo das matérias-primas fundentes é produzir uma diminuicdo na temperatura
de maturacdo do corpo ceramico, possibilitando uma redugdo do consumo energético. Existem
diversos compostos usados na agdo fundente, com maior ou menor percentagem, como 0
feldspato sodico ou potassico, carbonato de calcio e/ou magnésio (dolomite) e subprodutos de
mineracao [13].
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3.2.1.3  Matérias-primas refratarias

Um material ceramico refratario € um material capaz de resistir a altas temperaturas sem perder
as suas propriedades fisico-quimicas e pode ser classificado como refratario, desde que, a uma
temperatura de 1500 °C ndo ocorra a sua deformacéo ou fusdo. A alumina e o quartzo sdo bons
exemplos de matérias-primas refratérias. Devido a estas carateristicas, S0 mais empregues no
revestimento de fornos ou fabrico de materiais refratarios [12, 14].

3.2.14 Aditivos

Os aditivos para a producgéo das pastas ceramicas (semelhante aos dos vidrados) tém como
finalidade influenciar nas condicGes de moagem e reologia das suspensdes. De uma maneira
geral, melhoram o rendimento dos atomizadores e, em virtude disto, do pé atomizado obtido.
Também atuam como agentes de suspensdo (e.g. caulino e bentonite) ou como agentes
desfloculantes (e.qg. silicato de sédio e tripolifosfato de sodio) [12,14].

3.2.2 Moagem e Diluicdo

A qualidade das pastas ceramicas depende diretamente da granulometria das matérias-primas.
O processo de moagem consiste, por conseguinte, na diminui¢do do tamanho das particulas de
um material s6lido, com a finalidade de aumentar a superficie livre para aumentar a velocidade
de reacdo, permitir uma mistura mais homogénea e obter um p6 com as carateristicas ideais
[11].

A moagem das matérias-primas ceramicas pode ser realizada por via seca ou por via himida.
O processo a seco realiza-se sem a presenca de dgua e tem um ajuste adequado de humidade,
complementar. O processo em base humida é realizado com a presenca de dgua na moagem
das matérias-primas e exige uma etapa adicional de secagem por atomizacdo. O critério de
escolha entre estes dois processos baseia-se nas matérias-primas a serem utilizadas. O processo
a humido é escolhido quando estas ndo se encontram com as mesmas carateristicas fisicas,
como por exemplo a dimensdo dos graos, e assim, devem ser misturadas homogeneamente,
enquanto que 0 processo por via seca é usado quando ndo é necessaria uma homogeneizacao
tdo rigorosa das matérias-primas, 0 que proporciona um custo energético menor [10,11].

3.2.3 Secagem por Atomizacgao

A secagem por atomizagdo ocorre quando a moagem ¢é efetuada em base hdmida.
Resumidamente, pode-se afirmar que a atomizacdo consiste na transformagdo de uma
suspensdo aquosa de particulas solidas (denominada na ceramica por “barbotina”) em
particulas secas, a partir da pulverizacdo da suspensdo no interior de uma camara aquecida
(atomizador). O produto resultante pode ser constituido por po, granulos ou aglomerados de
granulos mais pequenos. A forma destas particulas depende muito das propriedades fisicas e
quimicas da suspensdo, das carateristicas do atomizador e das condi¢des de operagédo [15].
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No geral, a temperatura de atomizacgao ronda os 350 °C/400 °C, mas depende sempre do tipo
de secadores, horizontais ou verticais, das suas dimens@es e das carateristicas desejadas em
funcéo do tipo de pasta utilizada [15].

3.2.4 Conformacéao

A conformacao pode ser realizada por varios processos, atendendo a estrutura desejada para a
peca, quer por prensagem, extrusdo ou moldagem por injecdo. O processo mais utilizado na
indUstria ceramica é a conformacgdo por prensagem, ndo sé porque da uma boa resposta as
exigéncias técnicas dos utilizadores dos produtos, mas também pelo facto de proporcionar uma
otimizacdo da produtividade nas linhas de fabrico [10,17].

A prensagem € classificada com base na percentagem de humidade do sistema a conformar e
classifica-se como prensagem seca (0-10 % de humidade), semi-seca (10-15 % de humidade),
semi-plastica (15-20 % de humidade) e plastica (20-25 % de humidade). A operacdo de
conformacéo por prensagem engloba as etapas de enchimento da matriz/molde, a aplicacéo da
forca de compactacdo, o alivio da forca de compactacéo e a extracdo das pecas [10,17].

3.2.5 Secagem

Em ceramica, a dgua é um componente fundamental, mas fugaz, isto é, ela tem de ser
eliminada, quase na totalidade, antes das pecas serem cozidas. E uma regra de ouro utilizar a
menor quantidade de agua possivel, compativel com o processo. A operacdo de secagem €é a
etapa do processo produtivo onde ocorre a eliminacdo da humidade residual dos produtos
provenientes da etapa de conformacdo. Industrialmente, esta operacao € realizada por meio de
secadores verticais ou horizontais, onde o calor necessario para a secagem € introduzido,
predominantemente, por conveccdo. Dependendo das pecas cerdmicas em questdo, a
temperatura pode atingir até 200 °C [11, 16].

3.2.6 Cozedura

Na etapa de queima, ou vulgarmente designada por processo de cozedura, ocorre uma agdo do
calor sobre a pasta ceramica que resulta em alteragcfes fisicas e quimicas. Fatores como o
aquecimento, arrefecimento, o tempo necessario de queima, a homogeneidade da temperatura
no interior do forno, o controlo do processo de aquecimento e o controlo do processo de
arrefecimento, sdo, consideravelmente, importantes quando se trata desta etapa do processo
[10].

De uma forma concisa, durante o processo de queima existem diversas fases ao longo dos
diferentes patamares de temperatura. Inicialmente, a uma temperatura de, aproximadamente
100 °C, ocorre a perda de humidade presente na pasta ceramica e entre os 200-220 °C ocorre a
secagem, onde a 4gua absorvida pela pasta evapora. A partir dos 220 °C ha uma desorganizacéo
da estrutura, onde as pastas diminuem, ligeiramente, o seu volume e aumentam a porosidade
[10].
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A oxidagdo acontece numa gama de temperaturas entre os 200-700 °C e, durante esta fase,
ocorre a oxidacdo de toda a matéria organica existente na pasta ceramica. O volume do corpo
ceramico vai variando conforme a temperatura, sendo que a contracao acontece principalmente
nas Ultimas fases de cozedura. Por fim, ocorre a vitrificacdo da pasta ceramica seguida de um
arrefecimento [10].

3.3 Pastas ceramicas

As pastas ceramicas sdo o produto final resultante do processo anteriormente descrito e podem
ter, ou ndo, um acabamento posterior, o vidrado ceramico. Usualmente, as pecas finais
vitrificadas passam por um duplo processo de cozedura (bicozedura) porém, por questdes
econdmicas, existem pecas que sdo cozidas apenas uma vez, apos a aplicacdo do vidrado. Este
processo € designado por monocozedura, como € o caso da pasta ceramica de grés. De seguida,
descrevem-se as quatro pastas ceramicas desde a de menor temperatura de cozedura até a de
maior temperatura de cozedura.

3.3.1 Faianca

A faianca (Figura 3.3) € uma pasta ceramica que apresenta, na generalidade, cor branca. Pode
apresentar um tom marfim ou creme se esta passar por um processo de esmaltacio. E,
normalmente, constituida por argilas mais plasticas e € menos rica em caulino do gque 0s outros
tipos de pastas [10].

Assume uma elevada resisténcia, mas, em contrapartida, € um tipo de pasta bastante porosa, o
que leva a que tenha de passar pelos processos de esmaltacdo. Pelo facto da sua elevada
porosidade apresenta, frequentemente, uma absorcdo superior a 10 %. E de referir que esta
percentagem pode sofrer alteracGes conforme a sua constituicdo. A peca de faianca é fabricada
a uma temperatura de, aproximadamente, 1060 °C e quando Ihe é aplicado vidrado, coze a 1020
°C — processo de bicozedura. Carateriza-se por uma menor resisténcia mecanica do que as pastas
de porcelana e grés [10].

Figura 3.3- Pec¢a em pasta de faianca.
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3.3.2 Terracota

A terracota adota uma constituicdo muito simples, somente as argilas mais abundantes na
Natureza, tornando-se dura e compacta. Pode apresentar, também, na sua constituicdo
matérias-primas ndo plasticas, uma vez que as argilas muito plasticas podem levar a rutura
das pecas na secagem ou na queima. Dependendo da temperatura de queima, a terracota pode
apresentar desde cores claras, a cor avermelhada (mais comum) até cores mais escuras, COmo
castanho-avermelhado.

Se tiver vidrado incorporado, revela-se como uma pasta de bicozedura, sendo a temperatura
de cozedura da pasta crua de 900 °C e com o vidrado de 1020 °C, aproximadamente. Esta
pasta apresenta uma capacidade de absorcdo de, relativamente, 10 % [10]. Na Figura 3.4
apresenta-se um exemplar de uma peca em pasta de terracota.

Tl

|

Figura 3.4- Pega em pasta de terracota.

3.3.3 Grés

A pasta de grés apresenta, na sua constituicdo, argila de grdo fino, plastica, sedimentéria e
refrataria e revela-se como um material cerdmico de monocozedura, dado que coze pela
primeira vez apos a aplicagdo de vidrado. O grés, face aos materiais porcelénicos, tende a ser
um produto de menor temperatura com matérias-primas menos puras, resultando numa
cerdmica ligeiramente mais porosa. Face as pecas de faianga, o grés assume uma resisténcia
mecanica superior e menor indice de absor¢do de agua, até cerca de 3,0 %. Com 0s novos
avancos de investigacdo, desenvolveu-se grés porcelanico com um indice de absorcdo de 1 %
e até de 0 % [10,18].

As argilas utilizadas na sua constituicdo ndo sdo tdo brancas quanto as de porcelana o que
possibilita uma vasta gama de cores, desde o cinza-claro até ao castanho-claro. De um modo
geral, para alem das argilas, este tipo de pasta € composto por caulino, quartzo e rochas
feldspaticas. E um produto cuja pasta assume uma densidade elevada, dependendo da origem
da argila e da quantidade de 6xido de ferro que contém [10,18]. A Figura 3.5 mostra um
exemplar de uma pega em pasta de gres.
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Figura 3.5- Peca em pasta de grés.

Em geral estes produtos sdo queimados a cerca 1150-1180 °C, obtendo-se um material com
elevada resisténcia mecanica, a erosdo e a agentes quimicos. O tratamento térmico a
temperaturas demasiado elevadas pode conduzir ao excesso de vitrificacdo do corpo ceramico
[10,18].

3.3.4 Porcelana

A porcelana (Figura 3.6) € um produto branco impermeavel e translicido. Assume
carateristicas distintas dos restantes ceramicos nomeadamente a sua elevada resisténcia
mecanica, textura lisa e sonoridade. A sua constitui¢do assenta fundamentalmente no caulino
e argila, podendo ter também, na sua constituicdo, feldspato e silica [10].

Este tipo de pasta cerdmica assume um elevado nivel de resisténcia mecénica e alta densidade,
que, no dia-a-dia, lhe confere durabilidade, inocuidade, toque suave e beleza. A sua
translucidez é uma carateristica que advém do facto de ser a Unica a ser vitrificada e cozida a
temperaturas de 1400 °C, aproximadamente. Este processo da-lhe um brilho, brancura e
translucidez impares. Salienta-se a porosidade quase nula da porcelana face aos restantes
ceramicos, o que lhe confere uma impermeabilidade excelente. E um produto de bicozedura se
Ihe for aplicado vidrado [10].

Figura 3.6- Peca em pasta de porcelana.
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3.4 Vidrados ceramicos

A aplicacdo de vidrados em materiais ceramicos prende-se, maioritariamente, com o facto de
um material ceramico ndo conseguir satisfazer os requisitos de superficie que oferece um
vidrado ceramico. Na vertente decorativa alia-se esta carateristica ao aspeto pretendido da peca
final. Por se tratar de um material poroso, o corpo ceramico ndo vidrado ndo tem carateristicas
praticas suficientemente satisfatrias, sobretudo ao nivel da impermeabilidade. Assim, 0s
vidrados surgem como um meio de impermeabilizagdo do suporte ceramico. Para além disto,
um material cerdmico em que ndo seja aplicado vidrado carece de resisténcia mecanica, esta
mais suscetivel a erosdo e é esteticamente menos apelativo, 0 que pode ser determinante na
escolha pelo consumidor [19].

Assim, pelo revestimento do material cerdmico com um vidrado é possivel otimizar
separadamente as carateristicas dos dois, conferindo ao produto final melhores propriedades.
O vidrado deve ser escolhido de acordo com a natureza do ceramico em que é aplicado. A sua
escolha deve, também, ter em conta o coeficiente de dilatacdo térmica do suporte [20]. Para
além disto, € necessario que a cozedura de ambas as partes se dé num intervalo de temperaturas
comum, ou podera resultar num produto final empenado, o que pode ser bastante prejudicial
[19].

Para atenuar diferencas entre as partes, utilizam-se engobes, que tém carateristicas intermédias
entre o vidrado e o suporte. E aplicada no suporte uma camada de engobe antes da aplicagio
do vidrado, que permite estabelecer um equilibrio entre os dois e reduzir a dificuldade em
estabelecer o acordo entre o suporte e o vidrado. Além disso, permite reduzir o custo global da
aplicacdo [21].

3.4.1 Cristal e Vidrado
A diferenca entre cristal e vidrado esta no tipo de estrutura que ambos apresentam [22].

e Cristal: apresenta estrutura cristalina e nesta, as células elementares estdo dispostas no
espaco em ordem geometrica, formando uma rede perfeitamente definida. Os
constituintes da rede estdo distribuidos no espaco (em trés diregdes), em maodulos
repetidos;

e Vidrado: tem estrutura reticular ao acaso, sem nenhuma ordem. Nele sO se encontra
uma unidade ordenada, a célula elementar. Os constituintes de um vidrado encontram-
se irregularmente dispostos no espaco, formando uma estrutura mais ou menos
distorcida, uma vez que nas condicGes de arrefecimento da sua formacao, as células
unitérias ndo se reordenaram com regularidade geométrica de um cristal.

Os vidrados sdo formados pelas mesmas unidades estruturais que os sélidos cristalinos de
composicdo idéntica, embora a diferenca esteja na diferente distribuicdo destas no espaco.
Estes apresentam, entdo, uma estrutura amorfa desordenada enguanto que o0s cristais
apresentam uma estrutura cristalina ordenada [22].
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3.4.2 Fusao dos vidrados

Os vidrados ndo apresentam um ponto de fusdo determinado, facto que se deve as quantidades
variaveis de energia requeridas para romper os diferentes tipos de ligagdes que formam a rede.
Em oposicéo, os solidos cristalinos tém um ponto de fusdo determinado. Nos vidrados tem-se
um intervalo de amolecimento, ou seja, a medida que se aumenta a temperatura, as ligacoes
véao-se rompendo ou enfraquecendo progressivamente [9, 22].

3.4.3 Constituicao dos vidrados

Os vidrados séo formados por [9, 22]:

e Uma estrutura vitrea: unidades estruturais que nao se repetem a distancias regulares.
A unidade basica € o tetraedro: Si-O ou triangular: B-O formadores de rede;

e Elementos modificadores de rede: ocupam os intersticios da rede, enfraquecendo as
ligacGes, diminuindo a energia de rompimento. Propriedades afetadas: fusibilidade,
dureza, estabilidade da rede, entre outros;

e Elementos estabilizadores da rede: evitam que o estado amorfo passe para o estado
cristalino, melhor dizendo, da estabilidade a estrutura amorfa, evitando a desvitrificacdo
(e.g. Al20Og).

3.4.4 Propriedades dos vidrados

As propriedades dos vidrados dependem da composicao quimica, das condi¢des de aplicacdo
e dos fatores pertinentes ao processo (temperatura de maturagéo, ciclo de queima, atmosfera
do forno, entre outros parametros) [19].

As propriedades desejaveis para os vidrados sdo as seguintes [19]:

e Na aplicacdo do vidrado: relacionadas ao processo, salienta-se a viscosidade do
material fundido, fusibilidade entre os limites de temperatura estabelecidos,
homogeneidade na superficie (tensdo superficial adequada), granulometria, reologia da
suspensdo, entre outros aspetos;

e Fisico-quimicas: relacionam-se diretamente com a finalidade da peca final e o seu
processo de fabrico. Algumas das mais relevantes sdo a impermeabilidade, resisténcia
ao desgaste e risco, resisténcia aos agentes quimicos, resisténcia a manchas, resisténcia
mecénica e térmica;

e Estéticas: condicionam o resultado estético do produto acabado, o tipo de acabamento,
(e.g. brilho, opacidade, transparéncia, mate, etc.), cor e textura.
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3.4.5 Propriedades dos vidrados na fuséo

Na fusdo, os vidrados apresentam uma ou mais fases liquidas e, em varios casos, apresentam
fases gasosas e cristalinas em suspensdo. Por sua vez, comportam-se como liquidos viscosos
na temperatura de maturacdo. As propriedades na fusdo sdo a capacidade de cristalizagéo,
tenséo superficial e a viscosidade do fundido [9,19].

3.45.1  Cristalizagdo

Os vidrados fundidos podem cristalizar em certos intervalos de temperatura e condicGes. Face
a cristalizacdo, esta consiste na formacgdo de estruturas cristalinas (estruturas ordenadas no
meio de uma estrutura amorfa) e ocorre em duas etapas, sendo elas a formacédo de nucleos ou
centros de cristalizacdo e o crescimento dos cristais.

Esta propriedade estd determinada pelo nimero de centros de cristalizacdo e pela velocidade
de crescimento dos cristais. A capacidade de cristalizacdo depende de certos fatores como as
condices de arrefecimento, viscosidade do fundido, tenséo superficial e composi¢do quimica
do vidrado [9,19].

3.45.2  Tensao superficial

As moléculas que formam os liquidos interagem entre si mediante forcas de repulsdo ou
atracdo, responsaveis pela coesdo dos liquidos. No centro do liquido, as moléculas estdo
completamente rodeadas por outras moléculas iguais, ou seja, ndo ha interacdo. Porém, as
moléculas da interface liquido-gas apresentam uma assimetria nas suas interacGes com as
moléculas vizinhas, motivo pelo qual ha uma forca liquida resultante que esta dirigida para o
interior do liquido e € perpendicular a superficie [23].

A tensdo superficial define-se como a constante de proporcionalidade entre a energia
superficial e a superficie livre de liquido. Quanto maior for a forca de interacdo entre as
moléculas, mais alta sera a tensdo superficial do liquido. Este pardmetro depende da
temperatura e da atmosfera do forno, sendo que aumenta com a atmosfera redutora e diminui
com o aumento da temperatura do forno (de modo praticamente linear). Na regido critica torna-
se muito pequena, devido as forcas intermoleculares de coesdo que ndo séo tdo efetivas por
causa da elevada agitacdo térmica [23]. E uma carateristica importante, uma vez que tem
influéncia no aparecimento de defeitos no vidrado e na molhabilidade do vidrado ao suporte
(poder de cobertura) [19, 24].

Segundo a sua acdo na tensdo superficial, pode classificar-se os 0xidos em [22]:

e Tensioativos: aumentam a tensdo superficial do vidrado fundido (SiO2, SnO., TiO,
Zr0O3z, AlO3);

e Intermediarios: diminuem, extraordinariamente, a tensdo superficial (K20, PbO,
B203);

e Na&o tensioativos: diminuem a tenséo superficial (V20s, Cr203).
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Os alcalinos e alcalinos terrosos diminuem a tensdo superficial, nesta ordem: Li < Na<K e
Mg > Ca > Sr>Ba>Cd.

3453 Viscosidade

A viscosidade de um vidrado fundido é definida como a forca necessaria para deslizar duas
superficies paralelas a uma dada distancia e velocidade determinada. A viscosidade tem
influéncia na reatividade do vidrado com o suporte e na eliminacdo das bolhas gasosas do
vidrado durante a queima. Também controla a uniformidade da camada do vidrado e influencia
na formacdo de cristais [21].

Este parametro depende da temperatura e da composicdo quimica do vidrado (efeito das
matérias-primas). Pode-se afirmar que os seguintes oxidos de formula RO tém efeito na
viscosidade do vidrado (R é a representacdo de um elemento quimico) [22]:

e BaO e PbO: reduzem a viscosidade;
e CaO: aumenta a viscosidade em temperaturas acima de 1000 °C;

e MgO: aumenta a viscosidade em todas as temperaturas — PbO > BaO > CaO >
MgO;

e SiO2, Al203 e ZrO2: aumentam sempre a viscosidade do vidrado fundido;

e B20s3: reduz a viscosidade em altas temperaturas e aumenta-a em baixas
temperaturas (teores > 15 %).

Os 6xidos alcalinos reduzem a viscosidade na seguinte ordem: Li>O > Na;O > K;O.

3.4.6 Propriedades do vidrado acabado

Um vidrado acabado tem propriedades mecanicas (elasticidade, resisténcia a compressao,
flexdo, tracdo, dureza), térmicas (condutividade térmica e dilatacdo térmica), 6ticas (brilho,
opacidade, cor e matizacdo) e quimicas (resisténcia aos acidos e bases e a acdo da agua)
[19,22].

3.4.6.1 Propriedades mecanicas

A elasticidade é extremamente importante nos vidrados e ¢é definida como a capacidade de um
corpo de recuperar a sua forma inicial, sujeita a uma for¢a de deformacéo. O seu modulo € o
quociente entre a forca aplicada por unidade de superficie e a deformacédo especifica que o
corpo experimenta e diminui com o0 aumento da temperatura. A elasticidade de um vidrado é
afetada pela composicdo quimica do mesmo, presenca de opacificantes, bolhas gasosas,
espessura da camada de vidrado e condi¢des de queima e temperatura [19, 22].

Faz-se notar que os Oxidos alcalinos diminuem o médulo de elasticidade (Li>O < Na;O < K;0)
e os alcalinoterrosos (boro e alumina) aumentam-no. As bolhas gasosas, cristais e opacificantes
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também aumentam o modulo de elasticidade. E de frisar ainda que uma estrutura vitrea com
arrefecimento lento apresenta maior médulo de elasticidade do que uma arrefecida rapidamente
[22].

Em termos de resisténcia a flexdo, esta depende da composicdo quimica e do estado da
superficie do vidrado assim como da espessura e das tensdes presentes no mesmo. Oxidos
alcalinos aumentam a resisténcia e os alcalinoterrosos (PbO, ZnO e B20s3) aumentam-na
quando adicionados até uma certa percentagem (e.g. 15 % B203) e diminuem-na se se aumentar
essa percentagem [22].

Relativamente a dureza, esta pode exprimir-se em termos de resisténcia ao risco, resisténcia
a abraséo e resisténcia ao impacto. A primeira dad uma ideia da coesédo reticular do vidrado
e, geralmente, para se avaliar este parametro utiliza-se a escala de Mohs que apresenta valores
padrdo de dureza: 1- Talco; 2- Gesso; 3- Calcite; 4- Fluorite; 5- Apatite; 6- Feldspato; 7-
Quartzo; 8- Topazio; 9- Corindon; 10- Diamante. Em geral, um vidrado ceramico apresenta
dureza entre 5 e 7 nesta escala.

Observe-se que os opacificantes aumentam a resisténcia ao risco e que os 0xidos Na20 e K.O
a reduzem [22, 25].

Define-se resisténcia a abrasdo como a perda de massa na superficie do vidrado causada por
materiais abrasivos e agentes quimicos. E especialmente importante na vertente utilitaria (e.g.
loucas de mesa) e depende, essencialmente, da composi¢do do vidrado. Vidrados transparentes
e mates apresentam uma resisténcia média, os vidrados opacos uma resisténcia elevada e os
vidrados a base de chumbo baixas resisténcias a abrasdo [22].

Entende-se como resisténcia ao impacto, a forca mecanica necessaria para danificar a
superficie do vidrado ap6s o impacto. Esta propriedade depende das tensdes internas do vidrado
que quanto maior forem, menor sera a resisténcia ao impacto. Avalia-se este parametro
deixando-se cair uma esfera de aco de massa conhecida de diferentes alturas, até se romper o
vidrado [22, 26].

3.4.6.2 Propriedades térmicas

A dilatacdo térmica é a variacdo dimensional que ocorre aquando do aumento de temperatura
(vibragcdo molecular) e é influenciada por [22]:

o Oxidos alcalinos: aumentam a dilatagio na seguinte ordem: K20 > Na,O > Li,0;

 Oxidos alcalinoterrosos: apresentam coeficientes de dilatagio na seguinte ordem: BaO
> SrO > CaO > PbO > MgO > Zn0;

e Opacificantes: diminuem o coeficiente de dilatacdo linear nesta ordem: ZrO, > SnO, >
TiOo.
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3.4.7 Compatibilidade vidrado - pasta ceramica

A falta de acordo (compatibilidade) entre o vidrado e a pasta ceramica ocasiona defeitos no
produto final, sendo os mais comuns o empenamento (concavos ou convexos), fendilhamento
e o0 descasque. Estes defeitos e tensdes ocorrem na fase de arrefecimento, quando o vidrado e
0 suporte ja estdo rigidos, provocados pela falta de acordo entre as expansfes térmicas do
vidrado e suporte (pasta ceramica) [27].

Embora o acordo entre o vidrado e o suporte, em principio, possa ser estimado pela comparagdo
dos coeficientes de dilatagdo térmica linear dos mesmos, na verdade, durante a queima o
vidrado reage de forma seletiva com o suporte ceramico, formando-se uma interface entre estes
dois materiais que pode afetar, consideravelmente, as tensdes que se desenvolvem entre 0s
mesmos [27].

Além disto, existem outros pormenores a ter em consideracdo como a composi¢do do vidrado
que pode ser alterada durante a queima, nas reagdes com o suporte, as variagoes de textura (e.g.
variacdo da porosidade) e composi¢do mineraldgica (e.g. dissolugdo do quartzo) do mesmao.
Tudo isto resulta em alteracbes mecanicas e térmicas do vidrado que afeta a tensdo vidrado-
suporte ceramico [27].

O vidrado ndo deve apresentar um coeficiente de dilatacdo térmica nem demasiado superior ao
suporte ceramico, uma vez que pode ocorrer o fendilhamento, nem demasiado inferior ao do
suporte, com risco de ocorrer o descasque. A camada de vidrado tem uma espessura muito
menor do que 0 suporte e, portanto, possui uma resisténcia mecanica inferior. Assim, é
conveniente que as expansdes térmicas da base e do vidrado sejam ajustadas, de modo que 0
vidrado fique sob ligeira compressédo, ap6s a queima, o chamado acordo vidrado-pasta.

Na Figura 3.7 é possivel observar um exemplo de duas curvas de expanséo térmica, do vidrado
e do suporte [22].
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Figura 3.7- Exemplo de curvas de dilatacao térmica de vidrado e suporte [28].

Observando a Figura 3.7 pode-se afirmar que Tr marca a temperatura de amolecimento
dilatométrico do vidrado, a partir da qual se inicia uma contracao progressiva, cuja intensidade
depende da pressdo exercida pelo suporte. A temperatura Ta € denominada por temperatura de
acoplamento efetivo, onde o vidrado se deixa de comportar como um material viscoso para se
converter em sélido, tdo rapido que ndo € capaz de absorver qualquer esforco a que esteja
submetido. A partir desta temperatura, se o vidrado e o suporte sofrerem contracfes muito
distintas, serdo originadas tensdes que levardo ao aparecimento de defeitos na peca final. O
ponto de intersecdo entre as duas tangentes da curva de expansdo térmica do vidrado é
designado por Ty, a temperatura de transi¢éo vitrea. Para determinar a diferenca de contracdo
entre os dois materiais (AC), sobrepde-se as curvas de expansao térmica dos dois materiais a
temperatura ambiente, fazendo-as coincidir em T, [28].

Na monocozedura as tensdes entre 0s dois materiais s&o menores do que na bicozedura, pelo
facto de existir uma melhor interface entre vidrado-suporte [26].

3.4.8 Engobe

Por definicdo, o engobe é uma cobertura aplicada no corpo ceramico cru ou apos cozedura,
constituido por uma mistura de argilas, caulino e matérias-primas ndo plasticas (e.g. quartzo e
feldspato). Revela-se como uma camada intermediaria entre o suporte cerdmico e o vidrado,
ligeiramente fundente e de cor branca [26].
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O engobe tem a finalidade de atenuar as diferencas de composigéo entre os dois corpos, limitar
os riscos de aparecimento de defeitos nos vidrados, “disfarcar” a cor da pasta ceramica a vidrar
sempre que necessario (fazendo sobressair a cor do vidrado), impermeabilizar a pasta ceramica
e permitir a aplicacdo de camadas de vidrado menos espessas, 0 que diminui o custo global
[26].

3.4.9 Processo produtivo de um vidrado ceramico

O processo de um vidrado ceramico passa por varias etapas, descritas na Figura 3.8.

Formulacéo
e
Classificacao Pesagem Vidragem
O O (@ O O O
Matérias- Moagem Cozedura
Primas a
Humido

Figura 3.8- Esquema representativo das etapas do processo de produgdo e aplicagdo de um vidrado ceramico.

3.4.9.1  Formulacéo e Classificacdo

A formulacdo de um vidrado cerdmico depende da aplicacdo a que este se destina e tem por
base as propriedades reoldgicas, o coeficiente de dilatacdo, resisténcia quimica e mecanica,
entre outros fatores de relevo para o produto em questdo. Deve, portanto, ser formulado de
acordo com os requisitos funcionais do produto pretendido com uma selecdo adequada das
matérias-primas, assim como as temperaturas de cozedura dos produtos. E de notar que as
aplicagdes em faianca seguem para uma vertente mais decorativa pelas boas carateristicas
estéticas da peca, enquanto que na vertente utilitaria se usa, frequentemente, o grés, que
apresenta carateristicas mecanicas superiores e uma maior durabilidade [21,22].

Na loiga utilitaria hd uma preocupacéo adicional, uma vez que ha contacto com alimentos: desta
forma, ndo podem estar presentes na composi¢cdo do vidrado compostos que possam ser
transferidos para o exterior do mesmo e dissolver-se nos alimentos, em especial se forem
Nocivos ou toxicos, como é o caso do chumbo [21].

A classificagdo do vidrado é feita, geralmente, tendo em conta o seu aspeto e pode dividir-se
em metalico, mate, opaco, reativo, selénio, transparente, rastico, brilhante, colorido e com
granilha [21].
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3.49.2  Matérias-primas

A selecdo de matérias-primas deve atender aos seguintes parametros: granulometria,
composicao quimica, composic¢do mineraldgica, presenca de impurezas, dilatacdo térmica, area
especifica, comportamento aquando do armazenamento, fusibilidade, solubilidade em agua,
toxicidade, disponibilidade no mercado, preco, entre outros [22].

Normalmente, as matérias-primas primordiais sdo classificadas como [22]:
e Formadores de vidro: e.g. SiOz e B20s;
e Estabilizadores de rede: e.g. Al203;
e Opacificantes: e.g. TiO, ZrO; e SnOy;
e Modificadores de rede: e.g. ZnO, PbO, alcalinos e alcalinoterrosos.

Para além destas, existem ainda as matérias-primas auxiliares (aditivos), que tém a funcédo de
melhorar as propriedades reoldgicas do vidrado e a sua adesdo ao suporte cerdmico e 0s
corantes/pigmentos ceramicos (metais de transi¢cdo dos Oxidos) que, como 0 proprio nome
indica, tém a funcdo de conferir cor aos vidrados [18, 29].

Faz-se notar que, por exemplo, alguns vidrados de baixa temperatura requerem a utilizagéo de
compostos de chumbo, soltveis em acidos diluidos e toxicos e compostos de boro, muito
solGveis em &gua. Por esta razdo, ha que combinar estas substancias dispares, de forma a
constituirem um dnico produto final insolGvel, que permita a sua moagem e aplicacdo. A
fritagem € uma operacdo gque consiste em colocar 0os compostos a seco num forno, até a sua
fusdo completa, permitir-lhes que reajam entre si até que se forme uma mistura homogénea,
arrefecendo-a rapidamente até a formacéo do produto final, as fritas [26, 29].

As fritas podem ser incorporadas em vidrados como matéria-prima fundente e permitem a
utilizacdo de compostos sollveis e toxicos, o que leva a uma enorme possibilidade para as
composicdes dos vidrados. As fritas tém ainda outras vantagens como o facto de permitirem
uma maior uniformidade na peca final e pela diminuigéo da possibilidade de aparecimento de
defeitos. Os vidrados “fritados” podem ser cozidos a temperaturas diferentes e em intervalos
mais amplos [27].

As Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 resumem as carateristicas sobre algumas das matérias-primas mais
comuns para a composicdo de um vidrado, as matérias-primas auxiliares e 0s
corantes/pigmentos ceramicos, respetivamente.
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Tabela 3.1- Matérias-primas mais comuns utilizadas na composigéo dos vidrados e respetivas carateristicas.

Oxido desejado

Matérias-Primas

Carateristicas

SiO»

(Quartzo) ou Argilas e Silicatos (feldspatos,
caulino, wollastonite, talco, etc.)

e Regula a temperatura de maturagéo;
e Eleva a viscosidade do vidrado;
Melhora a resisténcia quimica e mecanica.

B.Os

Fritas (contém &cido borico ou bdrax na sua
composicao)

e Aumenta o brilho — diminui a tensao
superficial, o que facilita a eliminagéo de
bolhas durante a queima;
Possibilita uma boa adesdo vidrado-suporte;
Solubiliza facilmente os corantes calcinados;
Aumenta o indice de refracdo e elasticidade
do vidrado.

AlxO3

(Alumina) ou Caulino e Feldspato

e Diminui a tendéncia a desvitrificacdo;
Aumenta a resisténcia mecanica e quimica;
e Melhora o desenvolvimento da cor.

ZrOz

Farinha de zircénio, Zircosil (five e #300) e Areia

de Zirconio

e Opacificante;
Aumenta a resisténcia a abraséo, quimica e
mecanica;
e Reduz o coeficiente de dilataco.

ZnO

Oxido de zinco (calcinado)

Em altas percentagens: vidrado mate (baixa
resisténcia quimica);

Para vidrados basicos e de altas temperaturas:

alta cristalizagcdo com arrefecimento especial
(cristais de willemite)

PbO

Na sua forma fritada (silicatos e aluminossilicatos

de chumbo), insoltvel em &cidos

Atua como fundente — aumenta o brilho do
vidrado;

e Diminui a viscosidade do vidrado;
Confere um 6timo desenvolvimento da cor;
Em altas percentagens dificulta a cristalizacéo
do vidrado.
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Tabela 3.1- Matérias-primas mais comuns utilizadas na composicéo dos vidrados e respetivas carateristicas (Continuagéo)..

Oxido desejado Matérias-Primas Carateristicas
e Opacificante;
TiO2 Oxido de titanio e Aumenta a viscosidade do vidrado;
e Melhora a resisténcia quimica e mecanica.
MgO Carbonato de magnésio, Talco e Dolomite * Diminuio goeflglente de d_|Iata(;a0;
e Elevaa viscosidade do vidrado.
e Dabrilho ao vidrado;
BaO Carbonato de bério e Sulfato de bario * Alto _|nd|ce de refragao_do vidrado,
e Proporciona uma elevada interfase com o
suporte ceramico.
CaOo Calcite, Dolomite, Wollastonite e Feldspato calcico * Melhoraa ad.ereAnC|§ ao suApc?rte geramico,
e Aumenta a resisténcia mecénica do vidrado.

No caso da wollastonite destaca-se o facto de ser muito utilizado em vidrados rosa e vermelho, ja que Ihes favorece a cor. E de salientar,
ainda, algumas matérias-primas que fornecem os 6xidos alcalinos, que tém funcGes como o aumento de brilho do vidrado e o aumento
do coeficiente de dilatacdo. Dentre elas destaca-se a nefelina, o carbonato de litio, o borax, o feldspato sodico e potéssico [22].

Tabela 3.2- Matérias-primas auxiliares para a composic¢ao de um vidrado e respetiva fungao.

Aditivo Materias-Primas auxiliares Funcao
Suspensor Argilas (Ballclay), Caulino e Bentonite Evitam a sedlmentacl;ia(;)u(ied%stablI|zam 0 vidrado

Desfloculante

Sais de sodio ou de amonio (e.g. tripolifosfato
sodico)

Reduzem a viscosidade aparente, tornando o
vidrado mais fluido o que facilita a sua
aplicacéo.

Ligante

CMC (carboximetilcelulose) e Gomas arabicas

Atuam na adesdo vidrado-suporte ceramico

E de salientar o uso das CMC nos vidrados de baixa viscosidade que diminui em menor grau a velocidade de secagem e tem menor
poder aglutinante, ao contrario de um vidrado de alta viscosidade [22, 26].
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Tabela 3.3- Corantes/Pigmentos ceramicos, vulgarmente utilizados na composicéo de um vidrado.

Cor Nor_nencl_a_tura para Compongnt(_as quimicos
identificacéo principais
Amarelo A Zr, Pr, Si
Amarelo “torrado” ATO Zr, Pr, Si, Cd, S, Se
Azul-cobalto AC Co, Si
Azul-turquesa ATU Zr, Si,V
Castanho “dourado” CD Zn, Cr, Fe, Al, Zr, Si
Castanho-escuro CE Fe, Cr, Si
Cinza C Cr, Fe, Sn, Sb, Zr, V, Si, Pr
Laranja L Cd, S, Se, Zr, Si, Pr
Preto p* Ni, Fe, Cr, Co, Si
Verde cromio VC Cr, Si
Verde Jade A Cr, Fe, Si
Vermelho V* Cd, S, Se, Zr, Si

P* - Para o corante preto com tom de cobalto, utilizar a nomenclatura de P e para o outro corante preto P’;
V* - Para o corante vermelho de utilizagdo geral, utilizar a nomenclatura de V, enquanto que para um vermelho mais vivo
utilizar VV e para um vermelho mais “escuro” utilizar VE.

Note-se que a cor do vidrado esta dependente da temperatura e atmosfera de queima, sendo que
existem corantes/pigmentos que sdo mais ou menos afetados pelas mesmas. A cor desenvolvida
também esté dependente das restantes materias-primas quer compdem o vidrado.

3.4.9.3 Moagem a Humido

A moagem dos vidrados é uma operagéo critica, uma vez que exige zero contaminacgdes e uma
Otima granulometria dos mesmos. A eficiéncia desta etapa é crucial na determinagdo da
velocidade de decomposicdo de certos constituintes e a reatividade entre 0s mais variados
componentes. Vulgarmente, este processo é realizado num moinho de bolas (Figura 3.9 e 3.10),
que consiste em reservatorios de forma cilindrica, ocos e de porcelana, que funcionam em
rotagdo em volta do seu proprio eixo [10, 26].
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No seu interior encontram-se esferas de alumina que possuem uma elevada resisténcia a abraséo
e que se movem a medida que o reservatério gira, mantendo a rotacdo constante e moendo as
matérias-primas [10, 26].

Figura 3.10- Moinho de bolas (Figura a esquerda) e esferas de alumina (Figura da direita) [10].

E, deveras, importante a estabilizacio dos tempos de moagem para a otimizag&o do processo
que € influenciado pela carga das bolas, carga do material a moer, dgua a adicionar e tipo de
material a moer. Estes fatores quando sdo mal dimensionados, para além de originarem uma
ma moagem, levam a decomposicdo dos aditivos organicos, lixiviacdo de alguns compostos e
desgaste excessivo das bolas e, consequentemente, do moinho [26].

3.49.4  Vidragem

A aplicacdo do vidrado deve ser feita apds o ajuste da densidade e viscosidade, o controlo
reoldgico da suspensao, de forma a se obter uma camada com espessura constante em todas as
pecas, em qualquer ocasido. Quando a suspensdo ¢ demasiado densa, é feita a adi¢do de 4gua
e quando tem uma concentracdo reduzida pode ter de se repetir o ensaio (pesagem e moagem)
ou entdo, deixa-se a suspensao em repouso 0 tempo necessario para que se possa decantar a
agua em excesso. Neste caso, 0 ajuste é realizado com aditivos adequados ao controlo reolgico

[27].
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A vidragem ndo deve ser excessivamente rapida para que ndo fiqguem retidas grandes
quantidades de ar, que geram imperfeicdes no vidrado cozido, mas também ndo deve ser
excessivamente lenta para que ndao ocorram escorrimentos. A pelicula de vidrado deve
consolidar suficientemente e ser aderente a superficie recoberta. A vidragem pode ser feita por
imersdo, mergulho, cortina, esguicho ou pulverizacdo. Antes deste processo a peca deve ser
limpa para garantir uma total aderéncia do vidrado, seja através de ar comprimido, esponjas
humedecidas ou escovas [11].

3.495 Cozedura

Durante a cozedura (ou queima), ocorre um conjunto de transformagdes que afetam o corpo
ceramico e o0 proprio vidrado. Estas transformacdes dependem da natureza quimico-
mineraldgica das matérias-primas e da temperatura. O conhecimento destes fatores permite
prever e estabelecer a curva de queima mais conveniente para que sejam atingidos os objetivos.
De um modo geral, existe uma zona de pré-aquecimento onde inicialmente se da a eliminacao
da humidade residual, seguida de um patamar posterior de desgaseificacdo. De seguida, a
temperatura aumenta até um valor maximo, onde ocorre a decomposic¢éo dos produtos [26].

Terminada a queima, segue-se a fase de arrefecimento rapido até uma certa temperatura e em
seguida um arrefecimento mais lento (transformacdo do quartzo). No capitulo 3, subcapitulo
3.3, foram abordadas as temperaturas de cozedura dos vidrados quando aplicados aos diferentes
tipos de pastas ceramicas [26].

O controlo da temperatura dos fornos deve ser realizado periodicamente, em varias zonas dos
mesmaos, através dos anéis de buller, anéis PTCR ou cones pirométricos, de maneira a confirmar
a temperatura interior com o set-point. Os anéis de buller (Figura 3.11) sdo 0s mais utilizados
para confirmar a uniformidade de temperatura no interior do forno. Estes retraem com o calor
e a retracdo € medida pela variacdo do didmetro dos anéis. Com o auxilio de uma tabela de
temperatura dos anéis, converte-se a retracdo medida na temperatura correspondente [10].

Figura 3.11- Anéis de buller [10].
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3.4.10 Cores em Vidrados Ceramicos

O desenvolvimento das cores nos vidrados ceramicos da-se, geralmente, através de dois
mecanismos basicos, pelo desenvolvimento da cor na prépria matriz vitrea ou pela adigdo de
corantes/pigmentos calcinados [30].

No primeiro caso, existem duas possibilidades para a formagéo da cor. Pode haver a presenca
de ides coloridos modificadores da rede do vidro ou o desenvolvimento de coloides no interior
do mesmo. Apesar destes dois mecanismos terem sido largamente empregues no passado,
especialmente em vidrados de baixa temperatura, atualmente, a coloracdo em ceramicos é
obtida mediante o0 uso de corantes/pigmentos calcinados [30, 31].

Notabiliza-se a distingdo entre corante e pigmento ceramico: um corante é, em carater geral,
qualquer substancia que confere cor, incluindo os pigmentos ceramicos e outros que reajam
parcialmente com o meio. A coloracdo deve-se aos elementos cromoforos, em geral, na forma
de metais de transicdo, que absorvem radiacdo visivel de forma seletiva. J& um pigmento
ceramico é qualquer substancia capaz de fornecer cor a um meio insolivel e com o qual ndo
interage fisica nem quimicamente [33].

A forma mais comum de conferir cor a um material ceramico é através da dispersdo de
pigmentos ceramicos, substancias inorganicas formadas por estruturas cristalinas, nas quais
possuem os tais elementos cromoforos. Tais estruturas sdo capazes de desenvolver cor e de
serem estaveis a altas temperaturas, resistindo aos atagques agressivos causados pelo vidrado,
devido a acdo fundente dos seus compostos. Estes, devem ter grande poder de coloracéo, para
que, quando adicionados em pequenas proporcdes, fornecam cores intensas, tanto por razoes
econdmicas como para evitar interferéncias na composi¢do dos vidrados [33].

A maioria dos pigmentos ceramicos utilizados sdo os sintéticos, em oposic¢ao aos naturais, para
que os parametros colorimétricos sejam constantes, uma vez que sao termicamente estaveis e
tém uma composi¢do quimica regular. Os oxidos complexos, pela grande estabilidade em
vidrados silicatos fundidos, s&o amplamente utilizados como pigmentos [30].

De acordo com a natureza destes compostos, apresentam capacidade de absorver determinados
comprimentos de onda da luz e quando um raio de luz incide sobre um vidrado com particulas
de corante no seu interior, 0 corante absorve certos comprimentos de onda da radiacéo e reflete
outros. Como resultado, o vidrado apresenta reflexdo especular e difusa da luz incidente, sendo
esta Ultima favorecida pela presenca das particulas de corante [30].

A Figura 3.12 apresenta uma representacao esquematica deste mecanismo.
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Figura 3.12- Efeitos da presenca de corantes num vidrado ceramico [30].

A cor obtida num vidrado cerdmico com particulas de corante no seu interior é determinada
pelas seguintes variaveis [30]:

e Area superficial do pigmento/corante: ¢ determinada pelo tamanho e morfologia das
particulas do corante. A interacdo da luz com o corante da-se através da superficie das
particulas do mesmo e quanto maior a area superficial, maior sera o efeito do corante
para o desenvolvimento da cor no vidrado;

e Fracdo volumica do pigmento/corante: define a maior ou menor interacdo da luz com
as particulas do corante, afetando a reflexdo difusa e, em consequéncia disto, a
intensidade da cor;

e Natureza do corante: estabelece a capacidade do corante de absorver e refletir
determinados comprimentos de onda da luz incidente.

Controlando o tipo de corante a ser empregue, 0 teor e a sua granulometria, possibilita-se a
garantia da mesma tonalidade nos revestimentos ceramicos. Contudo, a mesma tonalidade ndo
é sindnimo de conformidade da aparéncia das pecas revestidas, jA que as carateristicas
superficiais podem ser distintas e apresentar a mesma tonalidade [31].

O aspeto superficial da peca final é determinado pela composi¢do quimica do vidrado, pelo
caminho 6tico, pela textura da superficie e pela presenca de cristais na matriz vitrea, entre
outros fatores [31].

Em relacdo & composicao quimica do vidrado, esta determina o seu indice de refracdo. Quanto
maior for a diferenca entre o indice de refracdo do vidrado e do ar, maior sera o desvio que 0
raio da luz sofre ao passar do meio ambiente para o interior do vidrado. Em funcéo deste desvio
sofrido, altera-se a quantidade de luz refletida pelo mesmo, trazendo alteracdes no aspeto
superficial [19, 31].

O caminho 6tico corresponde ao trajeto que a luz percorre, apds incidir na superficie do
material. Devido a falta de controlo da espessura da camada de vidrado, s&o produzidas pecas
com diferentes espessuras de vidrado, logo resultam em pecas com aparéncias distintas
[19,31].

A textura da superficie de um vidrado é radicalmente afetada pelo sistema de aplicacdo
utilizado. Enquanto que uma superficie mais rugosa aumenta a reflexdo difusa do vidrado, uma
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superficie lisa favorece a reflexdo especular da superficie, conferindo maior brilho ao vidrado
ceramico. Estas diferencas sdo detetadas na aparéncia do produto mas nao se manifestam como
variacdo de tonalidade [30].

A cristalizacdo pode afetar profundamente a aparéncia do produto sem que altere a tonalidade
do mesmo. Os vidrados ceramicos podem conter cristais no seu interior como produto da adicao
de fases cristalinas insoltveis no meio vitreo ou pela formagéo de cristais durante o ciclo de
queima. A formacdo de cristais envolve, normalmente, dois estagios necessarios: a nucleacao
e o crescimento. Milhares de pequenos nucleos presentes no interior do vidrado podem ocorrer
sem alterar as carateristicas superficiais, se estes ndo apresentarem tamanhos suficientemente
grandes para interagir com a radiacdo eletromagnética. Durante o arrefecimento no ciclo de
gueima, existe um intervalo de temperatura em que o crescimento destes pequenos nucleos é
favorecido. A temperatura ndo pode ser muito elevada para que a agitacdo molecular excessiva
ndo impeca a organizacdo dos cristais e também néo deve ser muito baixa, pois a viscosidade
elevada do vidrado em baixas temperaturas impede o transporte de matéria para a formacao
das fases cristalinas. O intervalo 6timo de cristalizagdo situa-se entre 800 e 1000 °C [30].

3.5 Espetrofotometria na Comunicacao da Cor

Em relagdo a aparéncia final de um produto da inddstria ceramica, em particular a cor exibida
pelo vidrado, é de m&xima importancia que se controle com maior eficiéncia todas as etapas
do processo produtivo, dando especial atencdo para a repetibilidade da cor, ajustada na linha
de producédo. Na realidade, a industria ceramica nacional portuguesa, na sua maioria, adota o
método de avaliacdo visual como o tipo de controlo de qualidade efetuado, quando compara,
pelo menos, duas pecas, porém este método é consideravelmente impreciso [32].

Se for pedido a quatro pessoas diferentes para dizerem qual é a cor de um determinado objeto,
provavelmente obter-se-d0 cinco respostas diferentes. Cinco respostas porque alguém,
certamente, ndo se vai contentar com uma Unica resposta. As possibilidades serdo
diversificadas. A titulo de exemplo para um vidrado ceramico de cor verde, as leituras visuais
podem variar entre “verde-claro”, “verde-escuro”, “esverdeado”, “verde-tropa”, “verde-
azulado”, “verde-esmeralda”, entre outras respostas que podem até ser totalmente dispares.
Estas respostas podem ser satisfatorias para as conversas triviais do dia-a-dia, todavia entre
dois especialistas que necessitem de trocar informacgdes sobre determinada cor, este tipo de
linguagem ndo é suficientemente especifico. Para além destas definicbes verbais, a
subjetividade da percecdo e interpretacdo da cor também estd relacionada com os fatores
fisiolégicos de cada ser humano [30].

Ao longo dos anos, este tipo de problema tem vindo a ser estudado através do desenvolvimento
de modelos colorimétricos e espetrofotométricos, sobretudo nos revestimentos ceramicos
decorativos. Associado ao conceito de decoracdo estd a cor e por sua vez a tonalidade.
Associada a tonalidade, esta o problema de variacdo da mesma e a definicdo de intervalos de
aceitacdo destas variagbes. Estes meétodos instrumentais tém o objetivo de facilitar a
comunicacgéo de determinada cor com base em valores numéricos, assim como comparar duas
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ou mais cores com preciséo [30, 33].

Para gque se possa minimizar este problema, primeiramente, € necessario compreender todos 0s
aspetos que influenciam a visualizacdo da cor de um objeto. Em segundo lugar é preciso
estabelecer uma linguagem precisa para expressar univocamente essa peculiaridade dos
revestimentos ceramicos. Finalmente, é indispensavel estabelecer uma metodologia adequada
para a caraterizacdo das cores de revestimentos ceramicos e os limites de variacao admissiveis,
tendo em vista a sensibilidade média do olho humano em juncdo com o método aplicado [30].

3.5.1 Cor

A cor ndo é uma carateristica absoluta de um objeto, mas sim uma percecdo humana. Alias, a
cor de um objeto é uma sensacdo. Cada individuo tem uma percecdo propria da cor de um
determinado objeto que depende de aspetos fisiologicos e psicoldgicos [30].

Os estimulos da cor, registados pela retina, sdo provocados pela distribui¢do de energia e pelas
propriedades espetrais da luz visivel que passa, ou é refletida, por um objeto. A sensa¢do da
cor sO se concretiza ap6s uma operagdo complexa, na qual o cérebro processa os estimulos
recebidos. Portanto, a cada cor corresponde um espetro carateristico [30].

A Figura 3.13 apresenta o gréafico da refletancia espetral de diferentes cores, na regido do
visivel.
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Figura 3.13- Gréfico de refletancia espetral de diferentes cores [34].
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3.5.2 Aspetos que influenciam a visualizacao das cores

Como mostra a Figura 3.14, a perce¢do das cores abrange a participacdo de trés elementos
fundamentais: a fonte de luz, o objeto e o observador.

TIrefedelidn
-

Figura 3.14- Representacéo esquematica da percecao da cor por um observador [30].

No caso dos revestimentos ceramicos pode-se dizer que a fonte de luz emite uma radiacéo
eletromagnética que incide sobre o objeto, interage com a superficie e 0 novo espetro, resultante
dessa interacgdo, é refletido e detetado pelo olho do observador. Por conseguinte, sdo enviados
impulsos nervosos ao cérebro que produz a sensacdo denominada de cor. Assim sendo, para
compreender a formacdo da cor é importante estudar detalhadamente cada um dos elementos
envolvidos, assim como as inter-relacfes entre os mesmos [30].

3521 Luz

A luz é, simultaneamente, onda e particula. Do ponto de vista de onda, tendo em conta o assunto
abordado, a luz consiste numa radiagdo eletromagnética, ou seja, tem uma componente
magnética e outra elétrica. Cada luz possui um espetro eletromagnético carateristico [9]. A
Figura 3.15 [35] apresenta os espetros tipicos de algumas das fontes de iluminag¢do mais usuais.
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Figura 3.15- Representacdo do espetro eletromagnético com destaque para a regido
visivel [35].
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Cada espetro consiste no registo da intensidade da radiagcéo correspondente aos comprimentos
de onda contidos no intervalo estudado. O espetro eletromagnético ordena os diferentes tipos
de radiacdo em funcao do comprimento de onda. A luz solar emite radiagdo com comprimentos
de onda que véo desde o ultravioleta, passando pelo visivel até ao infravermelho. A regido
denominada visivel , como mostra a Figura 3.15, contém comprimentos de onda que vao desde
400 a 700 nm, aproximadamente. Nesse intervalo estdo situadas as radiagdes que correspondem
a todas as cores que o olho humano pode identificar [9].

Existem, portanto, sete cores basicas com comprimentos de onda carateristicos, que varrem
toda a regido visivel do espetro eletromagnético. Essas cores, na ordem crescente do
comprimento de onda, sdo o violeta, anil, azul, verde, amarelo, laranja e vermelho. A soma de
todas estas cores produz a cor branca [9].

E importante observar, portanto, que a cor de um objeto depende do espetro da fonte de luz. Se
0 espetro da luz que incide sobre o objeto for alterado, as interacdes com o objeto também serdo
diferentes assim como o produto dessas interagfes (cor). Por este motivo, um mesmo objeto
observado sob a luz do dia, sob uma lampada incandescente e sob uma lampada fluorescente
poderd apresentar cores distintas assim como pode ocorrer metamerismo para dois objetos. 1sso
ocorre porque estas fontes de luz possuem espetros diferentes. A luz do dia tem distribuicédo
larga de comprimentos de onda, a lampada incandescente possui comprimentos de onda mais
elevados (dai a sua cor amarelada) e a lampada fluorescente privilegia determinados
comprimentos de onda que faz com que ela tenha uma cor levemente azulada [9].

A luz interage com o objeto e d& origem a um novo espetro que atinge a retina do observador.
A luz incidente possui um espetro e a refletida outro, sendo que a diferenca entre esses dois
espetros depende da interacdo da luz com os elementos presentes no objeto. Esses elementos
absorvem partes do espetro original e refletem, ou deixam passar no caso dos transparentes,
outras partes, dando origem a um novo espetro e a sensacao correspondente a cor do objeto.
Salienta-se, ainda, que o espetro de uma lampada pode mudar com o tempo de uso [9].

3.5.22 Objeto

Quando uma fonte de luz incide sobre um objeto, ocorrem trés fendmenos distintos: reflexao,
absorc¢éo e transmissdo. Sob o ponto de vista da percecdo da cor, os fendmenos de absor¢éo e
reflexdo sdo os mais relevantes. Isto decorre da capacidade de absorver (ou refletir)
determinados comprimentos de onda, que é uma carateristica especifica de cada material. Desta
forma, a cor de um objeto € uma decorréncia dos comprimentos de onda que o material é capaz
de absorver e consequentemente daqueles que reflete. A titulo de exemplo, um objeto é visto
como vermelho porque reflete apenas a fracdo do espetro correspondente ao comprimento de
onda da cor vermelha. No caso de um objeto branco, este é capaz de refletir todos os
comprimentos de onda da regido visivel do espetro. De maneira analoga, um objeto preto
absorve todos 0s comprimentos de onda da regido visivel do espetro, ndo refletindo nenhum
comprimento de onda na regiao visivel [31, 30].
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3.5.2.3 Observador

O primeiro contato do observador com a cor de um objeto da-se através da rececdo da energia
luminosa. Este contato € realizado através do olho do observador que funciona como uma
espécie de janela para a entrada da energia luminosa proveniente da interacdo da luz com o
objeto [31].

No interior do olho humano existem o0s cones e 0s bastonetes que sdo as estruturas responsaveis
pela rececdo da energia luminosa. Uma vez detetada, a mesma é convertida em impulsos
nervosos pela retina, sendo estes transmitidos ao cérebro. O olho humano possui trés tipos de
cones recetores que apresentam, cada um deles, sensibilidade méaxima as cores vermelho, verde
e azul. Desta forma, pode-se dizer que o olho humano é capaz de detetar apenas trés cores
basicas, mas a partir de combina¢fes das mesmas consegue visualizar todas as outras [31].

Ao longo dos anos, ficou claro que para caraterizar uma cor sao necessarios trés parametros:
luminosidade, saturacdo e tonalidade. A luminosidade esta relacionada com a intensidade da
energia eletromagnética, a saturacdo depende das propor¢des ocupadas por cada comprimento
de onda na radiacdo eletromagnética, enquanto que a tonalidade corresponde ao comprimento
de onda predominante [30].

O olho humano é capaz de detetar tanto variagdes de tonalidade como de luminosidade e
saturacdo. Por conseguinte, pode-se dizer que o termo “varia¢do da tonalidade”, amplamente
empregado nos meios ceramicos, € um termo mal utilizado, visto que ndo engloba todos 0s
tipos de variacao associados a cor de um material que o olho humano consegue detetar [31].

Apesar de toda a complexidade da visdo, o olho humano ainda apresenta algumas limitacdes
quando procura identificar cores em objetos. Em primeiro lugar, a percecdo da cor pode variar
de observador para observador, visto que depende da rececdo da energia luminosa e da
transmissdo de impulsos nervosos ao cérebro, como referido anteriormente. Além disto, é de
conhecimento geral a existéncia de casos de daltonismo e outras deficiéncias visuais que
prejudicam a perce¢do da cor. Finalmente, existem algumas variaveis que afetam a nossa
perce¢do, como o fundo sobre o qual se observa um objeto, a maior sensibilidade do olho para
determinadas cores e ainda o cansaco visual decorrente de periodos prolongados de observacéo.
As limitac6es do olho humano e a necessidade de se utilizar métodos quantitativos para avaliar
e expressar, univocamente, as cores, levaram ao desenvolvimento de métodos instrumentais,
como a espetrofotometria [31, 30].

3.5.3 Sistemas de medicao da cor

Representar uma cor através de nimeros sempre foi uma ideia muito atrativa, pois facilitaria
consideravelmente a comunicacdo e a comparacao entre cores, permitindo, inclusive, um
tratamento quantitativo dessas diferencas [31].

A CIE ou Comission Internationale de I’Eclairage (traduzida como Comissdo Internacional de
Iluminacdo), padronizou, em 1931, o sistema de ordem de cores, sistema usado para descrever
um arranjo tridimensional ordenado de cores, 0 CIE XYZ. No entanto, os valores tristimulo
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tinham uso limitado na especificacdo das cores, uma vez que se correlacionavam mal com os

atributos visuais. Deste modo, para solucionar este problema, surge, em 1976, o método

CIELab, atualmente empregue, que utiliza um novo tratamento matematico que visa

uniformizar o espacamento entre as cores no espaco colorimétrico. O sistema faz uso de trés

parametros para a identificacdo de uma cor, em coordenadas perpendiculares/cartesianas (L*,
* e b*) ou cilindricas/polares (L*, C* e H*) [9, 36]:

e Parametro L*: indica o grau de luminosidade e varia entre O (preto) e 100 (branco);

e Parametro a*: coordenada cromaética; a* < 0 indica uma maior participacdo da cor
verde e a* > 0 maior participacdo da cor vermelha;

e Parametro b*: coordenada cromatica; b* < 0 indica uma maior participacdo da cor
azul e b* > 0 maior participacdo da cor amarela;

e Parametro C*: especifica o grau de saturacéo;
e Parametro H*: especifica a tonalidade da cor (angulo).

A Figura 3.16 mostra uma representacéo do espaco tridimensional colorimétrico do sistema de
cores CIELab [33]:

L*=100
whili

black
L*=0

Figura 3.16- Representagdo tridimensional do

sistema de cor CIELab [33].
O parametro L* é representado no eixo central, a* e b* aparecem no plano horizontal, C* € a
hipotenusa com a* e b* como catetos e H* é o arctang (b*/a*). Atualmente, o sistema de cores
CIELab com as coordenadas perpendiculares/cartesianas é largamente usado nas varias
industrias, quando o assunto principal é a cor. Permite uma comunicacdo facil e rapida,
sobretudo quando € crucial corrigir uma cor, efetuar alteracdes [36].
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Os pardmetros L*, a* e b* sdo calculados através das seguintes equacdes [37]:

F= G’ (Equagdo 1)
0
a ndo ser que,
X ~
(—) < 0,008856 (Equacéo 2)
Xo
e nesse caso,
16 ~
E, =7 787( 0) +t e (Equacéo 3)

onde X, é o valor para o branco de referéncia estabelecido para a iluminacgao/observador padrao
~ Y

usado. Os valores de F, e F, sdo calculados de forma semelhante aos valores de F, (com e
0

Zi, respetivamente) [37].
0

L* = 116F, — 16 (Equacédo 4)
a* = 500[F, — F] (Equacdo 5)
b* = 200[F, — F;] (Equacédo 6)

De encontro ao que foi referido no subcapitulo 2.7.2., os valores de L*, a* e b* dependem de
varios fatores como o objeto, observador e fonte de iluminacdo, logo estes devem ser
especificados aquando da utilizacédo deste tipo de sistema [37].

A distancia entre duas cores é especificada como dE (anotacdes alternativas: DE*, AE*ou
deltaE) e pode ser calculada através da Equacdo 9 [33, 34].

dE* = [(L*)? + (da*)? + (db*)?]/? (Equacdo 9)
onde,
dL* = (L'A - L'p) (Equacéo 10)
da* = (a*A —a’p) (Equacéo 11)
db* = (b*A — b*p) (Equacéo 12)

onde A representa a amostra e p o padréo.

Na industria ceramica, os especialistas sugerem que se utilize o dE*, devido ao brilho que pode
existir nos produtos, enquanto que, por exemplo, na industria téxtil, é recomendado o sistema
de uniformizacdo do CMC (dE CMC) [34].
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A toleréncia instrumental é estabelecida em fungdo dos limites da visdo humana junto do
método aplicado e traduz-se num limite tridimensional das variaveis referidas. Nao existe um
ajuste cromatico perfeito, porém as discussdes entre o fabricante de ceramicos e o cliente, em
relacdo aos valores de limite a adotar para cada produto tém-se traduzido numa reducao das
diferencas encontradas e numa melhoria da uniformidade cromatica do produto [32].

3.5.4 Colorimetros e Espetrofotdmetros

Ha fundamentalmente dois tipos de equipamentos disponiveis para se caraterizar a cor de um
objeto, os colorimetros e os espetrofotdbmetros. Nos colorimetros a radiacdo refletida pelo
objeto é filtrada, separando-se as fracGes correspondentes aos comprimentos de onda do
vermelho, verde e azul. Com base na intensidade relativa de cada um desses comprimentos de
onda e do modelo escolhido, os parametros L*, a*, b* sdo calculados e utilizados para se
identificar a cor do objeto. Os colorimetros apresentam, no entanto, limitagdes em relacéo ao
brilho [30, 33].

Os espetrofotémetros ndo se limitam a ler as reflexdes correspondentes aos comprimentos de
onda do vermelho, verde e azul. Neles, a luz refletida pelo objeto é subdividida num grande
numero de intervalos de comprimentos de onda e € feita a leitura da intensidade relativa
correspondente a cada um desses intervalos. Desta forma, os espetrofotometros fornecem a
curva de refletancia espetral da cor do objeto, além dos dados numéricos. Ou seja, a
caraterizacdo da cor fornecida pelos espetrofotometros é bastante mais completa do que a dos
colorimetros tristimuli [30].

Embora os colorimetros baseados em leituras tristimuli sejam mais simples e baratos, 0s
espetrofotdbmetros sdo 0s equipamentos mais utilizados para a caraterizacdo das cores de
revestimentos ceramicos [37].

Apesar da enorme evolucdo destes equipamentos, existem ainda alguns problemas para a
aplicagdo destas técnicas aos materiais ceramicos. A decoracdo de determinados produtos,
formada pela deposicéo de diferentes vidrados em diferentes regiGes de uma mesma peca, pode
comprometer a repetibilidade das leituras. Além disto, as carateristicas da superficie do objeto
também podem afetar a percecédo da cor pelo olho humano ao passo que os equipamentos ainda
ndo conseguem detetar tais diferengas [30].

Efetivamente, surgem variagdes colorimétricas que alertam para a necessidade de se controlar
as carateristicas das matérias-primas, das suspensées de engobes e os vidrados (e.g. densidade
e viscosidade) até aos parametros de queima (atmosfera e ciclo de queima no forno). Todos
estes parametros contribuem para a formacdo da cor final e, desta forma, para os desvios
detetados [32].
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3.5.5 Metamerismo (pela fonte de luz) em Revestimentos Ceramicos

Os produtos ceramicos tornam-se atrativos, sem davida, pela ampla possibilidade de cores e
efeitos decorativos que podem ser desenvolvidos, além da carateristica funcional. E quando se
fala de cor, € inevitavel falar de metamerismo. O metamerismo é definido como um fenémeno
onde duas amostras coloridas sdo iguais sob determinada fonte de luz, mas diferentes sob outra
condicdo de iluminacdo. Este fendmeno pode levar a problemas na comunicagdo da cor, entre
o fabricante e o cliente, que, consequentemente, se traduz na rejeigdo dos produtos e/ou
retrabalho da empresa [38].

Para avaliar o fendmeno metamérico, a maioria das industrias mede as amostras sob dois ou
mais iluminantes, com distribuicdo espetral muito distinta. As cores sdo verificadas,
normalmente, sob trés fontes de luz primarias, a luz do dia, luz incandescente (ou luz
residencial) e luz fluorescente (luz de escritério/loja). Por esta comparacdo, as empresas
verificam se 0s problemas na comunica¢do da cor podem ser diminuidos [39].

Um iluminante, ao contrario de uma fonte de luz, ndo é um objeto fisico, mas sim uma
representacdo da curva de distribuicdo de energia espetral de uma luz. Os dados espetrais, para
estes iluminantes, sdo armazenados no instrumento de medicao de cor para calcular a cor de
uma amostra, tal como ela seria sob cada luz [38, 39].

A CIE definiu varios iluminantes para representar certas fontes de luz [39]:

e lluminante padrdo D65: Luz do dia média (inclui a regido do comprimento de onda
ultravioleta) com uma temperatura de cor correlacionada de 6504 K);

e lluminante padréo C: Luz do dia média (ndo inclui a regido do comprimento de onda
ultravioleta) com uma temperatura de cor correlacionada de 6774 K);

¢ lluminante padrédo A: Luz incandescente com uma temperatura de cor correlacionada
de 2856 K;

e lluminante F2: Luz fluorescente (branco frio);

e Illuminante F7: Luz fluorescente (luz do dia);

Iluminante F11: Luz fluorescente (branco frio, com trés bandas estreitas).

Apesar dos espetrofotometros utilizarem, unicamente, uma fonte de luz, estes podem calcular
os resultados das medicGes baseados nos dados dos iluminantes armazenados na memoria do
dispositivo, fornecendo, assim, dados de medicdo sob varios iluminantes. Ainda possuem a
capacidade de mostrar os graficos de distribuicdo espetral para que se vejam, exatamente, as
diferencas na refletancia espetral das duas amostras (Figura 3.17) [40].

Péagina 49



IMPLEMENTAGAO DE UM METODO ESPETROFOTOMETRICO PARA CONTROLO DE QUALIDADE DE .
REVESTIMENTOS CERAMICOS E DESENVOLVIMENTO DE NOVOS VIDRADOS |SE|] Engenharia do Porto

e Griffion de refietincin eapacial
2
w
2 ’
£ i
L
5 Anosira A
I'..
K
- e E—— ﬁ}: ___=" nnamE
e R S
ko= e ——
o Camprinena
400 5O B0 Tl deandsny
Narireviz Fadida O,
E:‘:_
15—
00 :/F"-*— -
T L*-50.63 L*-50.83
T a=4.54 a4 54
b*=—512 b*=—5.12
[ + + =
a0 500 o AEab={
Dmpfh'-eﬁndl ordarin|
Rimireniz Fedda A
o0 o
180 /
160+ /
-~
f’/ L*-50.04 L*-53.85
=T - a*s3.42 &= 1060
L~ b*a—5.60 b*a—2.00
o |
20 580 &0 760 AE*ah=8.71
Con primeniz d¢ ordainn ]

aie rrres weasiriurie reder 2y s eede serobnels e lrduefar dn e aeee 48 lrweass i

Figura 3.17- Representacdo da curva espetral de duas amostras metaméricas [40].

Do ponto de vista das distribuices espetrais, as curvas (espetrais) de dois objetos metaméricos,
cruzam-se, no minimo, em trés pontos, fornecendo a mesma sensacao visual sob uma condicdo
de iluminacdo, porém diferente sob outro sistema de iluminante [40].

Relativamente aos revestimentos cerdmicos, as carateristicas metaméricas correlacionam-se
com a utilizac&o de diferentes matérias-primas, como o quartzo, caulino, zirconio, entre outras,
a tipologia e reologia do vidrado, utilizacdo de engobe, variacdo da camada e variacdo de
corantes. Destaca-se que, quanto mais espessa for a camada, maior sera o fendémeno
metamérico, 0 que remete, mais uma vez, para a importancia do controlo da reologia da
suspensdo. A carateristica brilhante dos revestimentos, por si s6, contribui para 0 metamerismo,
ao contrario de um revestimento mate. Os opacificantes usados amenizam a reflexdo da luz,
diminuindo o aparecimento da carateristica metamérica [40].
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4. Metodologia

Tendo em conta o objetivo deste trabalho, a implementacdo do método espetrofotométrico para
controlo de qualidade de revestimentos cerdmicos e desenvolvimento de novos vidrados,
estabeleceram-se metas convenientes para que este ficasse 0 mais completo possivel.

Numa primeira fase, o objetivo foi a criagdo do database para as trés pastas ceramicas, fazendo
ensaios com bases diferentes para cada uma, variando os corantes em dez concentracdes. Em
segundo plano, paralelamente a criacdo do database da pasta ceramica em questdo, foi feito o
controlo de qualidade da producdo em comparacdo com o0 ensaio laboratorial aprovado
(standard), com a definicdo dos parametros corretos para andlise espetrofotométrica das
amostras. Por altimo, foi necessario demonstrar a eficacia do sistema desenvolvido, recorrendo
a varias formulagdes, através de misturas arbitradas dos corantes, de PANTONE e leitura de
pecas ceramicas para desenvolvimento de vidrados.

4.1 Formulacéo e Classificacéo

Primeiramente, decidiu-se que seriam utilizadas as trés pastas ceramicas com que a empresa
mais trabalha para revestimentos cerdmicos, o grés, a faianca e a terracota. Seguidamente,
foram definidas as bases para cada uma das pastas, considerando que se pretendia abranger
tanto uma formulacdo de vidrado transparente brilhante assim como de vidrado opaco
brilhante. As Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam a composic¢do das bases para cada uma das
pastas, a identificacdo das mesmas e a classificacdo atribuida.

E de salientar que as matérias-primas que compdem as bases sdo vidrados ceramicos sob a
forma de silicatos, na sua maioria e que contém os Oxidos, presentes nas tabelas, na sua
composicao, em diferentes teores (% m/m). As matérias-primas sdo escolhidas tendo em conta
o produto final desejado, o coeficiente de dilatacdo cubica, percentagem de expanséo,
temperatura de cozedura, entre outros aspetos. As quantidades de cada materia-prima (MP) sdo
estritamente confidenciais.

Tabela 4.1- Composigéo da base AQG 10434 e AQG 10433, para a pasta de grés.

Tipo de Composic¢do quimica da base Identificacdo | Classificacao
pasta

12 MP- Al,Os3; B203; BaO; Ca0;
Fe203; K20; MgO; Naz0; SiO2; ZnO
(Transparente brilhante — suspenséao

aquosa) AQG 10434 Transparente

Grés (Liq.) Brilhante

22 MP- SiOy; B203; ZrO»; Al>O3; NaxO;
CaO; MgO, Zn0O
(Opaco brilhante — s6lido (pd))
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32 MP- SiOy; B203; ZrO»; Al>03; Na2O;
BaO; CaO; MgO
(Transparente brilhante — solido (po))

13 MP- Al>O3; B20s; BaO; CaO; K20;
MgO; Naz0O; SiO2; ZrO2 (Transparente
brilhante — sélido (pd))

28 MP- Al>03; B203; CaO; K20; MgO;
Na2O; SiO2; ZnO (Transparente brilhante
—s6lido (pd))

32 MP- Al>03; B20O3; CaO; K20; MgO;
Na20; SiO2; Zn0O; ZrOy; (Transparente
brilhante — sélido (po))

42 MP- Al>O3; B203; CaO; K20; MgO;
Na2O; SiO2; ZnO; ZrO2; PbO (Opaco
brilhante — sélido (pd))

5% MP- Peptapon (aditivo reoldgico)

AQG 10433
(S6l.)

Transparente
Brilhante (25
% opacidade)

O peptapon é um estabilizador para vidrados e melhora a ligacdo entre o vidrado e o suporte
ceramico, aumentando a resisténcia a abraséo, sem prolongar o tempo de secagem.

Tabela 4.2- Composi¢do da base AQV 684 e AQV 940, para a pasta de faianca.

Tipo de
pasta

Composic¢do quimica da base

Identificacéo

Classificacao

Faianca

12 MP- Al,Os3; B203; Ca0; Kz0;
Na20; SiO>
(Transparente brilhante — solido (po))

2% MP- Bentone (aditivo reoldgico)

AQV 684
(S6l.)

Transparente
Brilhante

12 MP- Al,Os3; SiO2; PbO
(Transparente brilhante — sélido (pd))

SiO,
(Transparente brilhante — solido (po))

22 MP- Al,O3; B20O3; CaO; K>0; NaxO:;

AQV 940
(S4l.)

32 MP- Al>03; B203; CaO; MgO; NaxO;

Opaco
Brilhante
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SiO2; ZnO; ZrO;
(Opaco brilhante — solido (pd))

42 MP- Al>O3; B203; CaO; K20; MgO;
Naz0; SiO2; ZnO; ZrO>
(Opaco brilhante — sélido (po))

Tabela 4.3- Composi¢do da base AQV 504 e AQV 1037, para a pasta de terracota.

Tipo de Composic¢do quimica da base Identificacdo | Classificacao
pasta

12 MP- Al,O3; B,0O3; CaO; K20;
Na20; SiO»; PbO; MgO; ZrO2; Zn0;
BaO

(Transparente brilhante — sélido (pd)) AQV 504 Transparente
(Sol.) Brilhante

22 MP- Al>O3; B203; CaO; K20; Na20:;
SiOz

Terracota (Transparente brilhante — solido (po))

12 MP- Al,O3; B203; CaO; K20; NaxO:;
SiOz; PbO; MgO; ZrO2; ZnO; BaO

(Transparente brilhante — sélido (p0)) AQV 1037 Opaco

(Sol.) Brilhante

22 MP- Al>03; B203; CaO; K20; SiOy;
ZrOz2; Naz20; MgO; ZnO
(Opaco brilhante — sélido (pd))

Numa segunda fase, decidiram-se 0s corantes a utilizar para a criagdo do database. A escolha
baseou-se nos corantes mais utilizados pela empresa, com o fundamento de abranger todas as
cores ‘“basicas”, o0 amarelo, amarelo “torrado”, azul-cobalto, azul-turquesa, castanho
“dourado”, castanho-escuro, cinza, laranja, preto, verde cromio, verde jade e vermelho.

4.2  Preparacao das Pastas Ceramicas

Para que o trabalho fosse possivel, as leituras no espetrofotometro exigiram que as pecas
ceramicas fossem planas e ndo curvas, como as que a empresa utiliza, sob a forma de vaso,
como apresentado no subcapitulo 3.3. Assim sendo, foi necessario fazer a preparacao das pastas
ceramicas, segundo o fluxograma presente na Figura 4.1.
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1. PREPARAGAO DAS f;;n .
PASTAS CERAMICAS ¢
Terracota
AMASSAR CORTE (CI SECAGEM (a

E ESTENDER
A PASTA

MOLDE) [ ™| Tamb)

/

Adicionar agua
COZEDURA
{ Moldavel? sim DAS PECAS
Néo. i

2. PROCESSO DO VIDRADO
CERAMICO

Figura 4.1- Fluxograma do processo de preparagéo das pastas ceramicas.

Adicionalmente ao fluxograma, € importante realcar que a pasta de grés que a empresa utilizava
era de monocozedura, logo ndo passava pela ultima etapa do fluxograma, como as outras duas
pastas. Apenas é cozida aquando da cozedura do vidrado cerdmico. Noutra nota, a etapa do
acabamento das pecas exigiu que estas ficassem completamente alisadas nas duas superficies,
principalmente na que teria o vidrado, para uma leitura espetrofotométrica correta.
Paralelamente, as pecas também foram limpas com a esponja humedecida para remover
qualquer tipo de vestigio.

A cozedura das pecas de faianga e terracota foi realizada em empresas externas, que ja
realizavam a cozedura das suas proprias pecas, assegurando que estas teriam a cozedura ideal,
com o programa de temperatura correto.

4.3  Processo do Vidrado Ceramico

O processo de preparacdo do vidrado ceramico foi o processo mais demorado e cauteloso deste
trabalho, tendo em conta as varias etapas do mesmo, que podem ser observadas no fluxograma
presente na Figura 4.2. Salienta-se que, no decorrer do trabalho, se faz uso do termo
“densidade” (vulgarmente utilizado), mas que na verdade corresponde a massa volumica.
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2. PROCESS0 DO VIDRADO
CERAMICD

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

SELECAD DAS . + 100 mL dgua
l L. MATERIAS-PRIMAS E 'EE";T;E:E"; M:' SE;EEA + uma gota de agente de
N PESAGEM sUspensao
FORMULACAD E Transparente |
CLASSIFICAGAQ Opaca A
L ;‘
Valor
";iﬁg‘;g:; I diferente do
7
- esperado?
Sim
1% Limpar a gega com VIDRAR MEDICAD DA
a esponja humedecida VISCOSIDADE
PR

REGISTO DOS DADOS MA
PECAE NO FRASCOCIO |
VIDRADO LIQUIDO

COZEDURA

Adicionar agua

Repetir o

DAS PECAS

1r

3. IMPLEMENTACAD DO
METODO

ESPETROFOTOMETRICO

I ensaio

Correcio
da densidade:

Valar inferiar

>

Figura 4.2- Fluxograma do processo de preparagao do vidrado ceramico.
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Para iniciar este processo, de encontro ao objetivo da construgcdo do database, definiram-se 10
concentragdes para os corantes, sendo elas 0,1 %, 0,2 %, 0,4 %, 0,6 %, 0,8 %, 1 %, 2 %, 3 %,
4 % e 5 %. A escolha destas percentagens teve, por base, o facto de na industria ceramica ndo
se usarem nem quantidades tdo pequenas nem téo elevadas de corante, na formulagdo de
vidrados. No Anexo A, Tabela A.1, encontra-se um exemplar da tabela auxiliar para registo de
todos os ensaios realizados. E de notar que a formulagdo, por vidrado, deve ser sempre feita
para 100 g. Neste caso, duplicou-se a formulacdo (& semelhanga dos ensaios feitos pela
empresa), tendo em conta algumas perdas consideraveis nos moinhos de diluicdo, na medicéo
da densidade e na medicdo da viscosidade, assim como no passo final de vidragem e também
para que fosse possivel fazer o controlo reoldgico da suspensdo pela utilizagdo de um copo ford
n°4 (tempo em segundos) e da massa volumica pelo uso de um picnémetro de 100 mL (Figura
4.3).

Figura 4.3- Copo ford n°4 (a esquerda) e Picndmetro de 100 mL (a direita).

Geralmente, a empresa faz os ensaios para 200 g, também com o intuito de armazenar a
suspensdo para qualquer eventualidade, repeticao de vidragem, inclusdo numa pega com outro
vidrado, entre outros aspetos.

A pesagem foi realizada em balancas analiticas de preciséo (+ 0,0001 g), com rigor, uma vez
que foi 0 ponto de partida para a formulacdo correta da cor desejada. Na moagem a himido,
realizada em moinhos de bolas, o tempo de moagem ideal, cerca de 10 minutos, foi determinado
pela empresa, tendo em conta a generalidade de vidrados ceramicos utilizados e a sua
granulometria (a maioria estava sob a forma de p6 — 325 mesh (0,044 mm). O agente de
suspensdo, derivado de poliaménio em solucdo aquosa, foi adicionado nesta fase, com a fungéo
de estabilizador, para que ndo houvesse sedimentac&o da suspenséo. E de realcar que a empresa
apenas possui um equipamento com dois moinhos de bolas, necessario para 0s seus ensaios
internos. Foi indispensavel fazer o planeamento e organizacdo para a utilizacdo deste
equipamento, nas horas vagas.

E importante controlar a viscosidade e a massa volimica, que ddo “corpo” ao produto final.
Normalmente, acertando a massa volUimica para o valor pretendido, a viscosidade também fica
ajustada, isto se a suspensdo nado estiver em repouso num periodo consideravel. Dependendo
da sua composicao, ha suspensdes que, quando ficam em repouso, podem sofrer variagdes nos
valores de viscosidade e, entdo, o ajuste € feito com Dolapix, um dispersante e desfloculante a

base de acido policarbonico ou com o agente de suspensdo. Nesta fase nao foi necessario fazer
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0 ajuste da viscosidade, uma vez que as suspensdes foram, de imediato, utilizadas para
vidragem.

A técnica de vidragem das pecas ceramicas foi por mergulho com controlo do tempo de
imersdo, para que ndo existissem variacdes na camada aplicada. E de frisar que os ensaios com
a pasta de terracota exigiram uma etapa adicional, na fase de vidragem. As pecas foram
vidradas na sua metade, previamente, com o engobe e, posteriormente, foi colocado o vidrado
na peca. A vidragem foi feita metade/metade de maneira a se poder estudar as diferengas que
0 engobe permite no aparecimento da cor sob a pasta. A criagcdo do database para a pasta de
terracota s foi possivel com a utilizacdo do engobe, para disfarcar a cor do substrato (pasta
ceramica), uma vez que a terracota possui uma cor escura que, aquando das medicGes de cor,
entraria em conflito com a cor do corante. As pecas de faianca e de terracota foram vidradas
metade/metade, com diferentes concentracdes de vidrados, tendo em consideracao a falta de
material (placas das pastas para vidragem). Esta vidragem de metade/metade, em nada
prejudicou a leitura das pecas, uma vez que a area da superficie era suficiente para a abertura
de 25 mm para o feixe do equipamento, fazendo, igualmente, a leitura em dois pontos (centrais)
das pecas.

A cozedura das pegas com o vidrado aplicado foi feita a0 mesmo tempo da cozedura dos
ensaios internos da empresa e teve um periodo de 8 horas. A empresa possui trés fornos de
cozedura (Figura 4.4) e atribui-lhes a designagao de “baixa temperatura” para o forno que coze
vidrados ceramicos nas pecas de faianca e de terracota (imagem do lado esquerdo), a 1020 °C,
outro mais pequeno (imagem do meio) para cozedura de vidrados na pasta de porcelana ou
outras pecas que exijam um controlo mais rigoroso de temperatura (ndo utilizado) e um forno
maior para cozedura de pecas de grés, a 1150 °C (imagem da direita), vulgarmente designado
de “alta temperatura”. Salienta-se que este tempo de cozedura se tornou um pequeno obstéculo,
uma vez que os resultados s6 poderiam ser analisados no dia seguinte.

Figura 4.4- Fornos de cozedura: forno de “baixa temperatura” (a esquerda) para pegas de faianca e de
terracota, forno para pecas de porcelana ou outras que necessitem de um controlo de temperatura rigoroso
(imagem do meio) e forno de “alta temperatura” (a direita), para pegas de grés.
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4.4  Preparacdo da Base AQG 10434

A base AQG 10434, ao contrario de todas as outras bases, foi preparada em grande quantidade, segundo o fluxograma, presente na
Figura 4.5.

PREPARACAO DA BASE
LIQUIDA (AQG 10434)
& HOMOGENEIZACAO MEDICAO (Através da tabela do fornecedor da
> SELEGAO DAS »| DA MATERIA-PRIMA > DA MP, obtém-se o valor correspondente
MATERIAS-PRIMAS LIQUIDA DENSIDADE a percentagem de solidos (kg/100 kg
MP))
FORMULA(;I"\O_ E Transparente
CLASSIFICACAO P :
PESAGEM MPs solidas e liquida
\
Se necessario & ADIGAO DAS _
proceder ao ajuste “g'é‘;'gl“oggé‘ '«—| HOMOGENEIZACAO |« MPs SOLIDAS A + Agua
da densidade LIQUIDA

A

DETERMINAGCAO DA
PERCENTAGEM DE
SOLIDOS POR SECAGEM
EM ESTUFA (T=120°C),

\d

CONVERSAO:
PESO SECO
PARA PESO

LiQuUIDO

Figura 4.5- Fluxograma da preparacdo da base AQG 10434, base liquida.

P&gina 60



IMPLEMENTACAO DE UM METODO ESPETROFOTOMETRICO PARA CONTROLO DE QUALIDADE DE

REVESTIMENTOS CERAMICOS E DESENVOLVIMENTO DE NOVOS VIDRADOS ISEIJ Engenbharia do Porto

Todas as matérias-primas liquidas sdo acompanhadas de uma tabela de conversdo de massa
volumica em teor de sélidos (% m/m) da MP. Com a medicdo da massa volumica da MP, é
possivel saber o teor em sélidos da mesma e assim converter 0 peso seco em peso liquido, que
é 0 que pretende pesar. E de frisar que a homogeneizacdo da base foi feita com uma
varinha/misturadora mecéanica e que para os ensaios de preparacdo do vidrado ceramico, se
utilizou o agitador/misturador, em vez dos moinhos de bolas. O calculo auxiliar para conversao
do peso seco em peso liquido e o calculo do teor de sélidos na base, encontram-se presentes no
Anexo B.

4.5 Processo do Controlo de Qualidade

Como referido, anteriormente, um dos objetivos do trabalho, para além da criacdo da base de
dados, com o processo de preparacdo dos vidrados ceramicos, foi também o controlo de
qualidade da producdo. Na empresa, 0 armazém trata de preparar, em grandes quantidades, 0s
pedidos dos clientes, tendo em conta o que foi desenvolvido no laboratério e aprovado pela
diretora do departamento cerdmico. Todos os dias sdo enviadas amostras para o laboratério
verificar a sua conformidade.

Apds a moagem a hiumido das amostras, realizada pelas analistas da empresa, foi feito o ajuste
de densidade e viscosidade das mesmas e posterior vidragem nas pecas ceramicas
correspondentes. Para verificar a conformidade das amostras de producdo, também foi
necessario vidrar as amostras originais. O laboratorio de ceramica tem armazenadas as
suspens0des de vidrados originais e, neste caso, apenas se fez o controlo reoldgico das mesmas.

As suspensdes em repouso, muitas vezes sofrem variagbes nos valores de viscosidade
(aumentam ou diminuem), dependendo da sua composicao. Logo, é fundamental proceder ao
ajuste da viscosidade sem alterar o valor da densidade (os valores de densidade raramente
sofrem variagGes, uma vez que as suspensdes se encontram armazenadas em frascos bem
fechados). Normalmente utiliza-se o agente de suspenséo para aumentar o valor de viscosidade
ou o reagente Dolapix que reduz a viscosidade com apenas a adi¢do de uma gota a suspensao
de vidrado.

Depois da vidragem das duas amostras (producdo e original), procedeu-se a definicdo dos
parametros para uma leitura correta das amostras fisicas no espetrofotometro, de maneira a
implementar um controlo automatizado da conformidade de determinada producdo, referente
ao padrédo aprovado. Atualmente, a empresa procede ao controlo de qualidade visual das duas
amostras e, como mencionado no subcapitulo 3.5.2.3, sabe-se que é um método relativo e
pouco rigoroso, estando dependente do juizo de cada observador.

4.6  Criagdo da Base de Dados para Desenvolvimento de Vidrados

O equipamento utilizado foi o espetrofotdmetro X-rite Color i5, da Neurtek Instruments (Figura
4.6). Este equipamento j& era utilizado pelo laboratdrio téxtil (ha cerca de 15 anos) e, com o
desenvolvimento deste trabalho, comegou a ser utilizado pelo laboratério de cerdmica. O
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iluminante escolhido foi o D65, luz do dia média, com observador padrdo 10°, aconselhado
pela colaboradora da Neurtek, uma vez que as pecas desenvolvidas sdo avaliadas sob luz
natural e ndo sob luz artificial, por exemplo e uma vez que € o tipo de iluminante mais comum
nas empresas que avaliam a cor de um material.

065  © Adusted Posi Inclused
G Eclded @ Adusted Position 2 @ Ecluded

etProfled &
Calibrated €

Figura 4.6- Espetrofotometro X-rite Color i5, da Neurtek Instruments (a esquerda) e abertura utilizada
para leitura das amostras (a direita).

A Figura 4.7 mostra o aspeto do programa do sistema de medicao de cor do espetrofotémetro.
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Figura 4.7- Programa “Color_iControl” para medi¢ao e andlise das amostras.
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O procedimento para a criacdo da base de dados (exemplo do database de grés) teve os
seguintes passos (em paralelo observar a Figura 4.7):

1.

Depois de abrir o programa “Color_iControl”, selecionou-se a pasta “Abrir sem
Abrir Trabalho” e selecionou-se a opgdo “Novo Trabalho”. Para a pasta de grés, por
exemplo, 0 nome do database incluiu as palavras “Ceramica Grés”, de maneira a ser
devidamente identificado;

Seguidamente, o database foi guardado como modelo ¢ ficheiro, na opgdo “Salvar
Como”;

Antes de se efetuar as medicdes, o equipamento foi calibrado na opgéo: I

com uma peca padrdo branca e outra preta (Figuras 4.8 e 4.9), respetivamente por
esta ordem. A abertura do feixe escolhida foi a de 25 mm, a maior possivel, para que
abrangesse a maior parte do vidrado ceramico, para leituras mais rigorosas;

4.

5.

Figura 4.8- Calibracéo com a pega branca. Figura 4.9- Calibracdo com a peca preta.

Para criar a base de dados, foi necessario, em primeiro lugar, fazer a leitura do
substrato, a pasta de grés sem a aplicacdo do vidrado cerdmico através da opcao
“Dados”-> “Medir” e “Substrato”. Foi dado o nome do substrato, no caso do
exemplo, “Grés” e foram feitas duas leituras na peca;

Na mesma opgao de “Dados”, fazer a medi¢ao dos “Primdrios”, comecando por
identificar a base que compde o vidrado e o respetivo corante em analise (Exemplo
da Figura 4.7: “AQG 10434 OXC 100 VERDE JADE”). Antes da medigdo das
amostras, procedeu-se a limpeza das suas superficies, com alcool etilico, com vista
a eliminar poeiras, marcas de impressdes digitais ou algum outro tipo de gordura
que, quando presentes na area de leitura, tendem a influenciar a refletancia, dando
uma resposta ndo coincidente com a realidade. As pecas foram colocadas na vertical,
com a superficie voltada para o feixe de leitura do espetrofotdmetro e foram feitas
duas leituras em cada medicao (sempre no mesmo ponto da peca para resultados
mais corretos), sob um tempo médio de 5 segundos. Apos cada medicao, foi colocada
a concentracdo de corante que a amostra continha, para construcao da curva valor da
cor em funcdo da concentracdo do corante em estudo. Na Figura 4.10 é possivel
observar um exemplar da curva referida e da gama de diferentes concentrac6es do
corante em andlise.
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Figura 4.10- Demonstracéo do sistema de construcao da base de dados, com a curva do corante obtida.

6. Apobs cada medicdo do primario, num total de 12 corantes em média, com 10
concentracdes cada, procedeu-se ao armazenamento da informacdo recolhida,

carregando no botéo 3% . O trabalho, depois de finalizado voltou a ser guardado em
“Arquivo” -> “Salvar Como” e “Salvar como Modelo”.

E importante referir que qualquer medic&o incorreta em apenas uma peca, levaria a repetir as
leituras, uma vez que ndo da para alterar individualmente as medigdes efetuadas, nem
acrescentar mais concentracOes, por exemplo, caso se pretendesse acrescentar uma
concentragéo superior a 5 % (méximo utilizado neste trabalho). As leituras teriam de comecar
“do zero”! Por isso, antes da cria¢ao da base de dados foi fundamental definir, exatamente, as
concentragdes de corante a trabalhar.

4.7  Controlo de Qualidade de Revestimentos e Definicdo dos Parametros

Nesta etapa, foram definidas as condicdes e os parametros adequados para controlo de
qualidade da conformidade de revestimentos ceramicos e interpretacdo dos seus resultados. A
tabela auxiliar para registo de todos os ensaios realizados encontra-se no Anexo C. O
procedimento, realizado no espetrofotometro, foi o seguinte:

1. Apos abrir o database pretendido, dependendo se o controlo de qualidade fosse feito

| ]|
em greés, terracota ou faianca, selecionou-se o botéo =) (ver Figura 4.10);
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2. Efetuou-se a medicdo do padréo, a amostra original selecionando o botéo @: e
identificando-a (e.g. “AQG 10020 STANDARD?”). A amostra seguiu, previamente,
a mesma preparacao para medicao, descrita no ponto 5. do subcapitulo 4.6;

3. Depois da medicdo do padrdo, mediu-se a amostra para controlo de qualidade, a

amostra de producdo, carregando em "%m e identificando-a (e.g. “AQG 10020 — lote
211735”). A amostra seguiu, previamente, a mesma preparacdo para medicao,
descrita no ponto 5. do subcapitulo 4.6;

A representacdo da visualizacdo do controlo de qualidade, através da aplicacdo do método,
encontra-se na Figura 4.11.
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Figura 4.11- Representacdo do controlo de qualidade efetuado, através do sistema de medicé&o de cor

Ap0ls um debate com a colaboradora da Neurtek, chegou-se a concluséo de que o DE* seria 0
melhor pardmetro para explicitar a diferenca entre duas amostras, uma vez que na industria
ceramica esta, maioritariamente, presente o fator brilho. Segundo a mesma, o limite de
aceitabilidade da cor é definido pela empresa, de acordo com as especifica¢es dos clientes,
mas, geralmente, encontra-se entre um valor de 2-3 unidades (ou até superior), tendo em conta
todas as variages que um produto ceramico pode sofrer, seja com a temperatura de queima,
aplicacdo de mais camada de vidrado, valor de densidade ou viscosidade diferentes, entre
outros aspetos de relevo.

Primeiramente, fez-se o controlo de qualidade com limite igual a 1 para trés amostras, que

foram reprovadas, porém, estas tinham sido aprovadas pelos clientes e pela observagéo visual.
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Desta forma e ap6s o recomendado pela colaboradora da Neurtek, verificou-se que o limite
mais correto seria um limite com valor igual a 2, ou seja, qualquer diferenca entre as amostras
superior a 2, automaticamente indicaria que estas estavam ndo conformes.

Como mencionado anteriormente, é de aplicacdo comum o uso do sistema CIELab, atendendo
aos parametros L*, a* e b*. Desta forma, verificou-se que seria o sistema que melhor se
enquadraria neste tipo de controlo de qualidade, permitindo atuar nas amostras e resolver
qualquer tipo de problema de comunicacao da cor. A titulo de exemplo, na Figura 4.11 pode-
se ver que a amostra da producdo foi aprovada. Se esta fosse reprovada pelo cliente, seria facil
resolver o problema de comunicacdo da cor, através dos valores numéricos obtidos pelos
parametros analisados.

Para o controlo de qualidade das amostras foram definidos os parametros L*, a*, b*, DL*, Da*,
Db*, Opacidade e Gloss (Brilho). E de notar que os valores de C* e H* aparecem na Figura
4.11 porque numa primeira abordagem, estipulou-se que faziam parte do sistema de avaliacdo
da cor CIELab com coordenadas cartesianas. Contudo, ap6s um estudo mais aprofundado,
verificou-se que estes, assim como DC* e DH*, ndo deveriam ser considerados e que néo
seriam utilizados na avaliacdo do controlo de qualidade dos revestimentos.

4.8 Formulagao de uma Cor

A formulacdo de uma cor, € obtida a partir do database criado no sistema. Deste modo, para
formular uma cor, podem seguir-se dois caminhos: fazer a leitura de uma peca ceramica em
que se pretenda obter a mesma cor (0 espetrofotémetro deve dar uma resposta da mistura de
corantes, a receita, para chegar a essa cor) ou através da leitura de PANTONE ou outro tipo de
cor em papel, revista, catalogo, etc.

Neste caso, foram efetuados os dois tipos de formulacdo, carregando na opcao qgﬁ . Paraa
leitura das pecas ceramicas e leitura de PANTONE (ou outro tipo de material como catalogo),
para desenvolvimento do vidrado, seguiu-se o passo 2 do subcapitulo 4.7, com a preparacdo da
peca para medicdo (no caso do PANTONE, ndo h& preparacdo), a medi¢do do padrdo e
posterior identificacdo. Apds a medicdo, o padrdo deve ser selecionado na coluna “Padrdo”
(ver Figura 4.12), assim como 0s corantes (em juncdo com a base respetiva), com que se
pretende formular, em “Pigmentos/Corantes”. Geralmente, apos a escolha da base (e.g. para
grés ou seria a base AQG 10433 ou a base AQG 10434), seleciona-se 0 “Substrato” e seleciona-
se a 0p¢éo de “Formulagdo”.

Apos a conclusdo das formulagdes (o programa apresenta o valor de “100 % - Concluido”),
seleciona-se a opgao “Todas Formulas” e sdo apresentadas varias receitas para se chegar a cor
pretendida (ver Figura 4.13). A melhor receita, com base na pontuagdo atribuida da

performance e menor DE* aparece com o simbolo i3
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Figura 4.12- Janela inicial de visualizac&o do processo de formulagdo de uma cor.

Na Figura 4.12, aparece um DE* formulacdo com o valor de 5 unidades, que foi alterado, a
posteriori, aquando da defini¢do correta das condi¢des de avaliacdo das amostras, para um valor
de 2 unidades, como mencionado anteriormente.
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Figura 4.13- Janela de visualizagdo da receita gerada.
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E de salientar que na Figura 4.13 aparece o DEcmc, porém este ndo pertence aos parametros
definidos para o database de ceramica, mas sim para o da téxtil. O parametro DE* foi o
parametro definido e a partir do qual se fizeram as avaliacdes colorimétricas.

Na Figura 4.13, é possivel observar que do lado direito da imagem, aparece a cor do padrdo em
paralelo com a cor da futura amostra, que a receita indica. Deste modo € possivel, ndo sé
observar a performance da receita, tendo em atencdo também ao valor de DE*, como verificar
se a cor possui metamerismo. O espetrofotometro utiliza o iluminante D65 como referéncia
para as leituras, mas com base nos dados da memoria do dispositivo, consegue calcular e prever
a cor do padrdo sob outros iluminantes (neste caso o iluminante A e F2). As receitas de
formulacéo sao sigilosas, por isso encontram-se ocultadas.

Ainda se faz referéncia ao facto de que na leitura das amostras de PANTONE (ou outro tipo de
papel ou revista), a medicdo é, geralmente, efetuada com uma abertura menor, de 10 mm
(Figura 4.14-a)), uma vez que a cor em catalogo (Figura 4.14-b)) ndo apresenta uma area
suficiente para ser medida com a abertura maior (de 25 mm).

~ ansmmssin
Fafiectgn

NetProfileg |
Calibrated ¢

Figura 4.14- a) Abertura de 10 mm; b) Exemplo de um PANTONE para leitura
(dimensoes de 20 x 20 mm).

4.9 Correcdo de uma Cor

A correcdo de uma cor é efetuada sempre que a amostra ndo se encontra conforme o desejado.
Existem cores mais dificeis de conseguir, seja pela questdo metamérica, seja pelos corantes e
bases usados na formulagdo, entre outros aspetos, e a quantidade de corregdes a efetuar
dependera dessas mesmas carateristicas. Antes de qualquer correcdo, a receita original deve ser

e i . Bal formul .
armazenada e identificada, selecionando-se a opcgéo .ﬁ@ e (ver Figura 4.13 do
subcapitulo 4.8). O espetrofotometro apresenta a possibilidade de correcdo de uma cor,

selecionando-se a opgao - M . Nesta etapa, deve selecionar-se o padréo de interesse (ver Figura
4.15), a amostra obtida para correcdo e a formulacdo da receita utilizada. Depois deve
selecionar-se a opgao “Corrigir” e a nova receita é obtida pela adi¢do ou subtracdo dos corantes
utilizados previamente, tendo em conta o que aparece na coluna “% Add”. Aqui, devem-se
fazer todos os célculos para correcdo da receita inicial, obtendo-se uma nova.
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Figura 4.15- Janela de visualizacdo da correcéo da receita da amostra 1 para o PANTONE 18-1018 TPG .

Na Figura 4.15 também é possivel observar que aparece o DE* do padréo e da cor proveniente
da nova receita. Com isto, prevé-se se esta nova receita permitird que a cor do vidrado se
aproxime mais do pretendido.
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APITULO5

Resultados e Discussao
de Resultados
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5. Resultados e Discussao de Resultados

O objetivo deste trabalho foi a implementacdo do método espetrofotométrico, com a criagdo
de trés databases, para a pasta de grés, faianca e terracota. Para demonstrar e testar o sistema
de medicdo de cor, foram feitas varias formulagdes, através da leitura de pecas ceramicas e
PANTONE. Paralelamente, foi implementado o sistema de controlo de qualidade, com a
definicdo dos parametros para uma avaliacdo correta das amostras.

Para comprovar que o0 sistema estava a funcionar corretamente, o trabalho foi centrado na
utilizacdo da pasta de grés, pelo facto da empresa desenvolver novos vidrados, em maior
volume, com esta pasta e necessitar de um método adequado para reduzir 0 nimero de ensaios
de desenvolvimento de novos vidrados, em laboratdrio. Por isso, apresentam-se mais resultados
para este tipo de pasta, nomeadamente para a base AQG 10434.

A legenda dos corantes foi feita de acordo com a nomenclatura apresentada no subcapitulo
2.4.9.2, Tabela 3.3, onde A corresponde a amarelo, ATO a amarelo “torrado”, AC a azul-
cobalto, ATU a azul-turquesa, CD a castanho “dourado”, CE a castanho escuro, C a cinza, L a
laranja, P a preto com tom de cobalto, P’ a preto, VC a verde cromio, VJ a verde jade, V a
vermelho, VE a vermelho-escuro e VV a vermelho “vivo”. E de salientar que a cor dos corantes
varia, de acordo com a temperatura de cozedura e em funcdo também da base escolhida para
formulacéo.

5.1 Database de Grés, Faianca e Terracota

Para cada pasta foram definidas duas bases, uma opaca brilhante e outra base transparente
brilhante. Na industria ceramica podem existir imensas combinacdes de matérias-primas, logo,
para este trabalho, foram definidas duas das bases basicas para que nas formulac6es da cor se
pudesse facilmente correlacionar com outros tipos de bases, futuramente. As tabelas auxiliares
para identificacdo dos ensaios e controlo da viscosidade e massa volumica, encontram-se no
Anexo A, Tabela A.1. No total foram feitas 627 pecas so para a criagdo dos trés databases.

511 Grés

A pasta de grés foi a primeira a ser utilizada, com dois tipos de bases, AQG 10433 e AQG
10434, duas bases transparentes brilhantes (a base AQG 10433 possui 25 % de opacidade). A
base AQG 10434 foi a base de maior destaque para este trabalho, por ter uma matéria-prima
liquida, comum a outros tipos de bases existentes, facil para formulacdes de cor. Com este
intuito, o database para esta base contou com 15 corantes (12 corantes descritos no subcapitulo
3.4.9.2, Tabela 3.3 e mais dois tipos de vermelho e um preto).

A base AQG 10433 contou apenas com 8 corantes (amarelo, azul-cobalto, azul-turquesa,
vermelho, laranja, preto, cinza e outro tipo de vermelho), por serem os mais utilizados neste
tipo de base. Esta foi a primeira a ser utilizada e com o avanc¢o do trabalho, ndo foi possivel
completar o database, contudo, seria importante inserir mais corantes, como castanhos e
verdes, para uma maior eficicia das formulagoes.
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Os resultados da criacdo do database de grés encontram-se na Figura 5.1 e 5.2, para a base
AQG 10433 e na Figura 5.3 e 5.4 para a base AQG 10434. Para cada corante, foram feitas as
10 concentragdes para a construgdo da curva do corante, que se traduz no valor da cor da leitura
espetrofotométrica, em funcdo da concentracdo de corante.
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Figura 5.1- Dados das curvas de construcdo dos corantes utilizados na pasta de grés, com a base AQG 10433, para criacdo do database.
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Observando a Figura 5.1, é de facil percecdo que na curva do corante P, entre os valores de
concentracdo de 3 % e 4 %, ha uma zona praticamente horizontal, ou seja, o valor da cor lida
para a amostra de 3 % é praticamente igual ao da amostra de 4 %. Apés alguns ensaios com 0s
corantes, sobretudo nas cores mais escuras, verificou-se que para percentagens elevadas de
corante, o valor da cor comegava a ser muito proximo do anterior, sobretudo para 3 %, 4 % e
5 %. Tendo isto em conta e aliado ao periodo restante de trabalho, para a criacdo dos databases
de faianga e de terracota, com base opaca e uma vez que 0S corantes escuros, sdo, na sua
maioria, utilizados nas formulagdes em pequenas quantidades, decidiu-se que a percentagem
méaxima dos proximos ensaios seria de 3 %.

A Figura 5.2 mostra os resultados das pecas ceramicas, com a aplicacdo do vidrado.

Figura 5.2- Resultados dos vidrados ceramicos na
pasta de grés para a criagdo do database, com a base
AQG 10433.

A Figura 5.3 apresenta, entdo, os resultados da criacdo do database de grés, para a base AQG
10434.
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Figura 5.3- Dados das curvas de construgéo dos corantes utilizados na pasta de grés, com a base AQG 10434, para criagéo
do database.
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Figura 5.3- Dados das curvas de construcao dos corantes utilizados na pasta de grés, com a base AQG 10434, para criagédo
do database (Continuag&o).
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Analisando todos estes resultados, verificou-se que, nomeadamente, nas curvas dos corantes
mais escuros como o corante AC, P, VJ, VC, CE e P’, ha uma tendéncia para que os valores da
cor sejam constantes para as ultimas concentracfes de corante. No caso do AC, VC e CE, a
amostra com concentracdo de 5 % de corante foi eliminada porque se observou uma diminuigédo
do valor da cor, ainda que ligeira, contrariamente ao esperado. Isto pode ser explicado por erros
minimos de leitura que, quando as amostras apresentam valores de cor muito proximos se fazem
notar mais, por exemplo pela razdo da peca néo ter ficado totalmente encostada a abertura,
fazendo com que a amostra apresentasse mais luminosidade e um menor valor da cor, quando
comparada com a amostra de concentragdo inferior.

A Figura 5.4 mostra todos os resultados das pecas ceramicas com a aplicacédo do vidrado, para
a base AQG 10434.

—
VJ

C PP ACATU "“vC AATOL W V VE CDCE
¢¢¢f*$fﬂ$$?$~

Figura 5.4- Resultados dos vidrados cerdmicos na pasta de grés para a cria¢do do database,
com a base AQG 10434.

Através da Figura 5.5 pode-se constatar as diferencas no desenvolvimento da cor na pasta de
grés, utilizando-se as bases AQG 10433 e 10434 com o corante ATU.

- W 7
Figura 5.5- Vidrados ceramicos em grés, com a base AQG 10433 e AQG 10434 e o corante ATU.
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As amostras, presentes na Figura 5.5, contém a mesma concentracao de corante (5 %). A grande
diferenca esta na presenca de um alto teor de ZrO, na base AQG 10433, que tem a funcéo de
opacificante. Este elemento € abordado mais a frente, na comparacgéo dos vidrados para faianca.

5.1.2 Faianca

Para a criacdo dos databases de faianca e terracota, com as bases transparentes, foram utilizados
0s 12 corantes principais (presentes no subcapitulo 3.4.9.2, Tabela 3.4) e as 10 concentracGes
de corante.

Apds alguns debates, para a criacdo dos databases com as bases opacas de faianca e de
terracota, que foram os ultimos a ser criados, chegou-se a conclusdo de que ndo haveria
necessidade de se utilizarem percentagens tdo elevadas como as de 4 % e 5 %, para 0s corantes
mais escuros, isto porque com 3 % ja se obteria uma cor forte, como desejado, na maioria dos
casos. Em virtude desta assimilacdo, constatou-se que para os corantes mais claros (A, ATO,
ATU, CD, C, L e V) ndo fazia sentido utilizarem-se percentagens tdo baixas, uma vez que a
cor era fraca e mal se desenvolvia. Face a estas constatagdes e como 0 tempo era escasso, para
as bases opacas optou-se por trabalhar igualmente com os 12 corantes principais, porém
reduzindo as concentragcfes (percentagens) de corante para 6. Para os corantes claros foram
definidas as percentagens de 0,5 %, 1%, 2 %, 3 %, 4 % e 5 % e para 0s corantes mais escuros
(P, VJ, VC, CE e AC) os valores de 0,2 %, 0,4 %, 0,6 %, 0,8 %, 1,5 % e 3 %. Na Figura 5.6
apresentam-se 0s resultados para a criacdo do database de faianca, para a base AQV 684,
transparente brilhante.
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Figura 5.6- Dados das curvas de construgao dos corantes utilizados na pasta de faiangca, com a base AQV 684, para cria¢do
do database.
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Figura 5.6- Dados das curvas de construgdo dos corantes utilizados na pasta de faianga, com a base AQV 684, para criagéo
do database (Continuag&o).

Os resultados da criacdo do database para faianca, com a base AQV 940, opaco brilhante,

encontram-se na Figura 5.7.
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Figura 5.7- Dados das curvas de construgdo dos corantes utilizados na pasta de faianca, com a base AQV 940, para cria¢éo

do database.
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Figura 5.7- Dados das curvas de construcao dos corantes utilizados na pasta de faianga, com a base AQV 940, para cria¢do

do database (Continuacao).

Comparando as curvas obtidas da base opaca AQV 940 com as da base transparente AQV 684,
verificou-se que estas séo distintas, pelo facto de se terem reduzido as percentagens, tendo em
conta a situacéo descrita acima. Contudo, isto ndo quer, necessariamente, dizer que com a base
opaca o desempenho serd melhor. Suponha-se que se formula uma cor mais clara e, entdo o
valor pode ter de ser arbitrado segundo a curva do corante, enquanto que com a base
transparente, o valor pode estar mais préximo do ponto, da amostra medida. As pecas de faianca
utilizadas para as medigdes e criagéo do database de faianca, encontram-se na Figura 5.8.

vV L ATO A VvCVJATUAC DCE cP
450 4445440

D

&#4{

Figura 5.8- Resultados dos vidrados ceramicos na pasta de faianca, para a criacdo do
database, com os dois tipos de bases.

Pagina 81



IMPLEMENTACAO DE UM METODO ESPETROFOTOMETRICO PARA CONTROLO DE QUALIDADE DE
REVESTIMENTOS CERAMICOS E DESENVOLVIMENTO DE NOVOS VIDRADOS Isep Engenharla

Para uma melhor comparacdo do desenvolvimento da cor com os dois tipos de bases, pode-se
observar um exemplar na Figura 5.9.

Figura 5.9- Comparacdo dos vidrados cerdmicos na
pasta de faiangca, com a base transparente AQV 684
(pecas superiores) e opaca AQV 940 (pegas inferiores).

Através da comparacdo das pecas representadas na Figura 5.9, é possivel observar o impacto
que a base tem no desenvolvimento da cor no vidrado. Os vidrados na parte superior da imagem
foram obtidos com a utilizacdo da base transparente AQV 684 e os de baixo com a base opaca
AQV 940. A metade superior da peca corresponde ao vidrado com concentracdo de 5 % de
corante e a metade inferior corresponde ao vidrado com uma concentracao de 4 % de corante.

Pela composicéo da base AQV 940, verificou-se que o ZrO> é o principal responsavel pelo grau
de opacidade desenvolvido. Este foi incluido através da utilizacdo de fritas e quando uma frita
é utilizada como matéria-prima ocorre a desvitrificacdo deste elemento, durante o aquecimento
a temperaturas superiores a 900 °C. Através deste mecanismo, obtém-se pequenos tamanhos de
particula de ZrO desvitrificado, que potencializam o desenvolvimento da cor branca
(opacificagdo). Com isto e através da Figura 5.9, concluiu-se que a cor desenvolvida no vidrado
atraves da utilizacdo de uma base opaca, para além de ficar mais uniforme, fica menos forte,
mais “suave” e € possivel atingir outras tonalidades, como um vermelho “rosado”, por exemplo,
que com a base transparente ndo seria possivel, utilizando o mesmo corante.

Para uma comparagdo mais eficaz, recorreu-se ao sistema de medicdo de cor CIELab e foram
medidas as amostras de concentracdo de 5 % de corante V, dos dois tipos de base, obtendo-se
os resultados dos parametros L*, a*, b*, DL*, Da*, Db*, Opacidade (Op.) e Gloss presentes na
Tabela 5.1.
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Tabela 5.1- Resultados dos parametros do sistema de cor CIELab, para comparacao das amostras da base AQV 684 e AQV 940,

com 5 % de corante V.

Amostra L* | a~ | bx | DL* | Da* | Db* | Op. | Gloss
AQV 940-5%V 62,53 | 33,71 | 14,52 - - - Sim 83,56
AQV 684 -5%V 50,55 | 47,00 | 26,60 -11.98 | 13,29 1 12,07 Néo 81,69

Es Vm Am

Através da Tabela 5.1, observa-se que a amostra da base AQV 940 (Opaco) apresenta valores
de a* e b* de 33.71 e 14.52 unidades, respetivamente, inferiores aos valores de a* (47.00
unidades) e b* (26.60 unidades) para a base transparente AQV 684. Esta diminuicdo é
consequéncia do efeito opacificante na composicao base. Verifica-se também, que a amostra da
base AQV 940 possui um valor de L* de 62.53 unidades, superior ao da amostra AQV 684
(50.55 unidades), uma vez que tem um grau de luminosidade superior. Os valores de DL*, Da*
e Db*, indicam que a amostra da base AQV 684 apresenta uma tonalidade mais escura, um
maior fator de vermelho e amarelo, face a amostra da base AQV 940, como demonstrado na

Figura 5.9.

5.1.3 Terracota

Por ultimo, para a criacdo do database de terracota, foram utilizadas as bases AQV 504,
transparente brilhante e a base AQV 1037, opaco brilhante. Os resultados referentes a primeira
base encontram-se na Figura 5.10. Para esta base, foram feitos os 12 corantes e as 10
concentracdes dos mesmos.

Construgdo do Corante

ATU P

Construgdo do Corante Construgdo do Corante

ATO

14,18

1.50,

147
L3 &

o @
1. 1. 1062 re

708

0Fs - 4

074

ValCar
*
Val Cor
ValCor

354 22

038 =
~ 0.00) oq
343 158

037
O.CD 4

om,"

343 000 150 313 483

825

(epFretagMacteth

Concentracie

nsﬂut;éo do Corante

(earetagMack eth Concentraclo

[

(EFeretaghacheth

.90

142

005

ValCar

0.47

IJJII-.

&

£

33

Construgdo do Corante

.04

6.03 r

402

ValCor

L
201

<

om“o
313

(e)paratagh ack sth Concentrachs

Concentracie

Consinugio do Corsnie

£ &

VAl CH
-
s

&

n.oq...-

o

Figura 5.10- Dados das curvas de construcao dos corantes para terracota, com a base AQV 504, para criacéo do database.
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Figura 5.10- Dados das curvas de construcdo dos corantes utilizados na pasta de terracota, com a base AQV 504, para cria¢do do
database (Continuacao).

A pasta de terracota, como apresenta cor escura necessita de engobe para que seja possivel fazer
a medicdo da cor do vidrado, no sistema desenvolvido. Alguns corantes, especificamente, o
corante A, ATO e C, por exemplo, como sdo muito claros, para as concentracdes mais pequenas,
ndo se verificou grande desenvolvimento da cor no vidrado ceramico. A base AQV 504 € uma
base muito transparente e, portanto, nessas concentragdes apenas aparecia a cor do engobe com
um leve tom do corante. Deste modo, 0 equipamento rejeitava as concentragdes mais baixas
por apresentarem um valor da cor ligeiramente inferior as amostras medidas anteriormente, por
causa da leitura do engobe. Assim, mediu-se apenas as amostras com concentracdo de corante
a partir de 0,4 % para que a curva pudesse ser construida.

No caso dos corantes ATU, V e CD, pelas mesmas razbes descritas acima, eliminaram-se
algumas amostras com baixas concentragdes de corante. A curva de corante P, ndo contempla
a amostra de 4 %, uma vez que estava a ser igualmente rejeitada.

Para a base opaca de terracota, a semelhanca da base opaca de faianca, foram utilizados os 12

corantes e as 6 concentraces, ja descritos anteriormente. Na Figura 5.11 é possivel observar os
resultados da criacdo do database com a base AQV 1037.
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Figura 5.11- Dados das curvas de construgdo dos corantes utilizados na pasta de terracota, com a base AQV 1037, para cria¢do

do database.

As pecas de terracota utilizadas para a criacdo do database, encontram-se nas Figuras 5.12 e
5.13, base transparente e base opaca, respetivamente.
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V L ATOA VC VJ ACCDCE C P

Figura 5.12- Resultados dos vidrados ceramicos na pasta de terracota para a cria¢do
do database, com a base AQV 504 (do lado direito encontra-se o vidrado aplicado sobre
0 engobe e do lado esquerdo encontra-se o vidrado aplicado diretamente na pasta).

L ATOA VC VJ.ATU AC CDCEC P

b 454N & 4 % O 9\ 4

t%&‘i&"“.“

Figura 5.13- Resultados dos vidrados ceramicos na pasta de terracota para a criagdo
do database, com a base AQV 1037 (& excecao da 12 peca do corante V e da 22 peca do
corante CE, a direita o vidrado esta aplicado sobre o engobe e do lado esquerdo das
pecas, aplicado diretamente na pasta. As pecas foram também vidradas metade/metade
com diferentes concentracdes de corante) .

Atraves da Figura 5.12 é possivel ver o resultado dos vidrados aplicados nas pegas de terracota
sem e com a aplicacdo de engobe. O engobe disfarga a cor da peca, fazendo com que a cor
“sobressaia”. Na Figura 5.13, como a base ¢ opaca, a cor desenvolvida na pasta de terracota
fica diferente e sobressai mais. Nas pecas utilizadas para a vidragem com a base opaca foi
aplicado engobe nas suas metades e, posteriormente, foram vidradas metade/metade com
diferentes vidrados (concentracdes de corante distintas), dada a escassez de material.
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5.2  Controlo de Qualidade da Producéo

Como neste trabalho o foco foram os ensaios com a pasta de grés, apresentam-se mais
resultados da avaliagéo da conformidade da producéo de revestimentos ceramicos aplicados a
esta pasta ceramica. O valor limite da tolerdncia de aprovacdo da cor, como referido
anteriormente, foi estabelecido como um valor limite de 2 unidades, que classificou as amostras
de “Aprovado (A)”, “Reprovado (R)” ou “Margem (M)”. Esta Ultima classificacdo aparece
quando as amostras ultrapassam o valor de 1,9 unidades (margem de 0,1 unidades), indicando
que se encontram muito préximas de serem reprovadas. O parametro “Class.” E “Op.” referem-
se a “Classificagdo” e “Opacidade”, respetivamente.

5.2.1 Grés

Os resultados das leituras espetrofotométricas, em funcéo dos parametros definidos para analise
das 34 amostras da producdo, na pasta de grés, encontram-se na Tabela 5.2. Na Figura 5.14 é
possivel observar o aspeto de cada uma das amostras (amostras superiores correspondem as
originais e as inferiores correspondem as da producéo).
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Tabela 5.2- Resultados dos parametros do sistema de cor CIELab para controlo de qualidade das amostras de produgéo de grés.

Amostra Class. | DE* L* G b* DL* Da* Db* Op. Gloss
1 AQG 9112 STANDARD - - 83.33 -0.73 -1.94 - - - Néo 79,80
AQG 9112 - 210807 A 1,29 84,59 -1,00 -1,93 1,26 Cl | -0,27 \vd 0,01 Néo 73,05
2 AQG 9650 STANDARD - - 91,92 -1,12 1,92 - - - Néo 90,96
AQG 9650 - 210994 M 1,96 89,99 -1,17 157 | -1,93Es | -0,04 \vd | -0,35 Az Nao 94,92
AQG 10441 STANDARD - - 82,62 0,18 8,72 - - - Néo 20,14
3 AQG 10441 - 210983 A 0,95 82,75 0,15 9,66 0,12Cl | -0,03Vvd | 0,94 Am Néo 28,02
, | AQG 10445 STANDARD | - - | 5803 | 530 | 4,88 - - - Nio | 86,84
AQG 10445 - 211001 M 1,91 59,58 -5,43 5,98 156 Cl | -0,14Vvd | 1,10 Am Néo 79,77
5 AQG 9241 STANDARD - - 87,44 -0,95 8,38 - - - Néo 96,53
AQG 9241 - 210001 A 0,48 87,69 -0,79 8,75 0,25Cl | 0,16 Vm | 0,37 Am Néo 97,19
6 AQG 9166 STANDARD - - 75,86 1,39 18,80 - - - Nao 79,11
AQG 9166 - 210259 A 1,52 74,40 1,56 19,18 | -1,46 Es | 0,17 Vm | 0,38 Am Néo 85,59
7 AQG 9308 STANDARD - - 86,82 -0,48 -0,92 - - - Néo 89,46
AQG 9308 - 203221 A 1,52 85,33 -0,16 -0,89 | -1,49Es | 0,32Vm | 0,04 Am Nao 100,00
AQG 9733 STANDARD - - 38,27 1,65 12,54 - - - Néo 100,00
8 AQG 9733 - 210369 A 0,77 38,51 1,89 11,84 | 0,25ClI | 0,23Vm | -0,70 Az Néo 91,37
o | AQG 10435 STANDARD | - - | 3242 | 016 | -0.92 - - - sim | 10,27
AQG 10435 - 210749 A 0,88 31,55 -0,11 -0,98 | -0,87 Es | 0,04 Vm | -0,06 Az Sim 7,65
10 AQG 9850 STANDARD - - 40,76 0,95 0,42 - - - Sim 4,00
AQG 9850 -210670 A 1,64 39,16 0,93 0,78 | -1,60 Es -0,02 0,36 Am Sim 4,00
11 AQG 9749 STANDARD - - 36,95 -2,13 -3,91 - - - Nao 80,26
AQG 9749 - 211730 A 0,94 36,02 -2,00 -3,99 | -0,93Es | 0,13Vm | -0,07 Az Né&o 61,26
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Amostra Class, | DE* L* a* b* DL* Da* Db* Op, Gloss

1> | AQG 9724 STANDARD - - | 8860 | 028 | 151 - - - Sim 8,81
AQG 9724 - 210964 A | 037 | 82 | 02 | 157 |-035Es |0,08Vm | 006Am | Sim 9,13

13 | AQG 9700 STANDARD - - 8305 | -159 | 1021 - - - Sim 9,60
AQG 9700 - 211191 A | 024 | 8302 | -163 | 1044 | -003Es | -004Vd| 023Am| Sim 8,10
14 | AQG 10020 STANDARD | - - 8581 | -040 | 588 - - - Néo 37,09
AQG 10020 - 211735 A | 056 | 8589 | 044 | 532 | 008Cl | -004Vd| -056Az | Nao 36,16

15 | AQG 9427 STANDARD - - 84,09 | -063 | 572 - - - Sim 4,00
AQG 9427 - 211725 A 1035 | 8432 | -08) | 574 | 023Cl|-026Vd| 002Am| Sim 5,84

16 | AQG 9750 STANDARD - - 86,18 | -155 | 474 - - - Sim | 13,22
AQG 9750 - 211729 A 016 | 8624 | -147 | 462 | 006Cl | 008Vm| -012Az | Sim 9,84

17 | AQV 1023 STANDARD - - | 4928 | 11,73 | 3245 - - - Nio | 87,32
AQV 1023 - 210430 A | 075 | 4931 | 11,77 | 3319 | 002Cl [ 004Vm [074 Am| N&o | 8809

Figura 5.14- Resultados dos vidrados ceramicos na pasta de grés para controlo de qualidade das amostras de produc&o.
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Como complemento & Tabela 5.2 e para uma melhor visualizagdo, os valores de DE* das
amostras 1 a 17 foram representadas no grafico da Figura 5.14.

Controlo de Qualidade da Producdo

2.2
20 — —
1.8
1,6
1,4
1.2
1,0 e ’
04 a a

DE*

0.2 ] .
0,0

)

1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Amostra

——falor limite de aprovagdo e bdargem ® Amostras

Figura 5.14- Grafico dos valores de DE* em fun¢éo das amostras de grés, para avaliagdo da
conformidade.

Pela andlise da Figura 5.14 e atraves da Tabela 5.2, verifica-se que todas as amostras de
producdo se encontravam conformes, uma vez que estas apresentaram um valor de DE* inferior
ao valor limite de 2 unidades. A amostra 2, “AQG 9650 — 210994” ¢ a amostra 4, “AQG 10445
—211001” apesar de aceites, apresentaram a classificagdo de “M (margem)”, uma vez que se
encontravam muito préximas de serem reprovadas. Estas amostras, assim como as amostras
“AQG 9166~ (amostra 6) e “AQG 9308 (amostra 7), sdo reativas (ver Figura 5.15), possuem
um efeito para além da cor que interfere na medicdo da mesma, logo, é natural que apresentem
mais variagdes do que um revestimento de apenas uma cor uniforme. Estas variagdes acabam
por interferir na leitura das amostras e consequentemente, os valores de DE*, para essas
amostras, sdo maiores. Para estes casos, tendo em conta também o juizo de avaliagdo visual, 0
valor limite de aprovacdo pode ser aumentado para 3, por exemplo, mas depende sempre do
acordo com o cliente.

Analisando, por exemplo, a amostra “AQG 9724 - 210964 (amostra 12), através da avaliagdo
do DL*, Da* e Db*, constatou-se gque esta se encontrava mais escura que a amostra original,
assim como tinha presente um maior fator de vermelho (Vm) e amarelo (Am). Por outro lado,
no caso da amostra “AQG 10020 —211735” (amostra 14), esta encontrava-se mais clara que a
original e tinha presente um maior fator de verde (Vd) e azul (Az). Estas indicagcdes sdo
fundamentais na resolucdo de problemas na comunica¢do da cor com os clientes (e.g.
reclamacdo) e no caso da execucéo de correcdes da cor.

As amostras 9, 10, 12, 13, 15 e 16 sdo amostras mate e semi-mate e, portanto, apresentam
valores de Gloss (brilho) muito baixos. Amostras mates reativas, como a amostra 9 e 10, podem
apresentar valores de brilho por causa desse mesmo efeito de reatividade.
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522 Fai

ianca

Figura 5.15- Exemplo de uma amostra reativa.

Para as producdes de faianca e terracota foi feito 0 mesmo tipo de analise de controlo de
qualidade. Os resultados das 8 leituras espetrofotométricas, para a pasta de faianca, encontram-
se na Tabela 5.3 e as pecas ceramicas podem ser observadas na Figura 5.16 (amostras superiores
correspondem as originais e as inferiores as da producéo). As amostras 3 e 4 foram vidradas
metade/metade nas pecas cerdmicas, onde a amostra original corresponde a parte superior da
peca e a a da producéo corresponde a parte inferior.

Tabela 5.3- Resultados dos pardmetros do sistema de cor CIELab para controlo de qualidade da producéo de faianca.

Amostra Class.|DE*| L* | a* | b* | DL* | Da* | Db* | Op. | Gloss
AQ 6275 x
STA(IQ\IDARD - - |46,74(17,35|24,97| - - - Nao | 100,00
! 0,79 1,60
AQ 6275-210192 | A [1,79145,94(17,35|23,37 E’S 0,00 A’\Z Né&o |100,00
AQ 4407
9 STANDARD - - |50,47(-5,82| 3,73 - - - N&o | 81,09
1,35 | 0,06 | -0,19
AQ 4407 - 211172 | A 1,37|51,83|-5,76| 3,54 | CI Vm Az | Néo | 71,20
AQG 2685/7
3 STANDARD - - |65,21| 0,04 | 4,70 - - - Né&o |100,00
AQG 2685/7 - -0,39 | 0,06 | 0,03
210990 A 10,39|64,82| 0,10 | 473 | Es Vm | Am [ Néo (100,00
AQ 6124
4 STANDARD - - 192,34( 0,75 | 5,18 - - - N&o | 96,16
-0,01 | 0,02 | -0,39
AQ 6124 -211695| A [0,39]92,33| 0,77 | 4,79 | Es Vm Az | Néo | 80,44

Figura 5.16- Vidrados aplicados em faianga para controlo de qualidade.
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Em acréscimo, apresenta-se o grafico da representacdo dos valores de DE* das amostras 1 a 4,

na Figura 5.17, tendo em conta a margem definida e o valor limite de aceitacao.

2,2
2,0
1,8

1,4
1,2
1,0
08
0,6
0,4
0,2
0,0

DE*

Figura 5.17- Gréfico dos valores de DE* em fun¢do das amostras de faian¢a, para

—falor imite de aprovacio

Controlo de Qualidade da Producgdo

avaliacdo da conformidade.

Amostra

— AT EE T

®  Amosiras

un

Pela analise da Tabela 5.3 e da Figura 5.17, concluiu-se que as amostras se encontravam todas
conformes, uma vez que os valores de DE* obtidos foram inferiores ao valor limite de
aprovacao. A amostra 1, “AQ 6275 —210192”, apesar de ter um valor de a* igual ao da amostra
original apresenta diferencas significativas nos outros parametros e, portanto, apresenta um
DE* de 1,79 unidades, proximo da margem definida. Esta amostra, a semelhanca de algumas
amostras para a pasta de grés, também ¢é reativa e, como mencionado anteriormente, sofre
algumas variagOes no efeito produzido que influenciam a leitura da cor da amostra.

5.2.3 Terracota

A Tabela 5.4 apresenta as leituras espetrofotométricas para as 6 amostras da pasta de terracota.
As pecas produzidas podem ser observadas na Figura 5.18 (amostras na parte superior das pecas
correspondem &s originais e na parte inferior correspondem as da producéo).

Tabela 5.4- Resultados dos parametros do sistema de cor CIELab para controlo de qualidade da producéo de terracota.

Amostra Class.|DE*| L* | a* | b* | DL* | Da* | Db* | Op. | Gloss
AQ 6591 «
. STANDARD - - [59,92| 9,84 (47,29 - - - Né&o | 76,97
AQ 6591 - -0,70 | 0,28 | -0,27 | .,
10899 A 10,80(59,22|10,12147,02 Es vm | Az Né&o | 73,73
AQ 1290
5 STANDARD - - [38,94(17,38(16,38| - - - Né&o | 68,63
AQ 1290 - 0,06 |-0,13 | -0,19
211501 A 10,15(39,00(17,25|16,33| CI Vd Az | Néo | 71,80
AQG 2826/1
3 STANDARD - - |73,67(-0,30| 5,80 - - - Né&o | 80,87
AQG 2826/1 - -0,11 | -0,03 | -0,31
21170 A 10,33|73,56]|-0,32] 550 | Es Vd Az | Néo | 67,45
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Figura 5.18- Vidrados aplicados em terracota para controlo de qualidade.

Para uma analise complementar e melhor visualizag8o, os valores de DE* das amostras 1 a 3
foram representados no gréfico da Figura 5.19.

Controlo de Qualidade da Producgdo

DE*
5

Amostra

—falar limite de aprovacdo  epbdargem ®  Amostras

Figura 5.19- Grafico dos valores de DE* em funcdo das amostras de terracota, para avaliacéo da
conformidade.

Pela analise, tanto da Tabela 5.4 como da Figura 5.19, constatou-se que as amostras se
encontravam todas conformes. Verificou-se que a amostra 2, “AQ 1290 — 211501 foi a que
teve um menor DE*, pois como se pode ver na Figura 5.18, o vidrado é mais simples que 0s
das outras amostras, por ser um vidrado transparente em que visualiza a cor da pasta ceramica.
E de salientar que as amostras 1 e 2 foram vidradas com a aplicacio prévia de engobe, ao
contrério da amostra 3.

5.3 Formulacéo e Correcéao de uma Cor

Como descrito no subcapitulo 4.8, foram feitos dois tipos de formulagGes, quer através da
leitura de PANTONE, quer através da leitura de pecas ceramicas de interesse e, nalgumas
dessas formulagdes foi necessario recorrer a corre¢do da cor, como descrito no subcapitulo 4.9.

As formulagdes e correcdes da cor, foram incididas apenas na pasta de grés, de maneira a testar
a eficiéncia do método implementado, antes de se iniciarem 0s ensaios com as pastas de faianca
e terracota e a maioria foi realizada com a base AQG 10434, de acordo com as necessidades da
empresa.
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Os resultados das formulag6es com PANTONE encontram-se nas Figuras 5.20 a) e b).

PANTONE®
i87¢

Figura 5.20- a) Vidrado cerédmico como resultado da formulagdo com o PANTONE 7695 C; b) Vidrado
cerdmico como resultado da formula¢do com o PANTONE 187 C.

tituto Superior de
Engenhanat Porto

O vidrado ceramico da Figura 5.20 a), foi formulado com a base AQG 10433 através da leitura
do PANTONE 7695 C e o da Figura 5.20 b) com a base AQG 10434, através da leitura do
PANTONE 187 C. A receita para a obtencéo da cor do PANTONE azul foi gerada com dois
corantes enguanto que a receita do PANTONE vermelho foi gerada com trés corantes
(previamente inseridos no database). A partir desta leitura em papel obtiveram-se resultados

satisfatorios, sem necessidade de correcdo das cores obtidas.

Nas Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 apresentam-se mais resultados de formula¢fes de PANTONE,
tendo em conta as tendéncias de 2022, desafio proposto pela empresa. Estas formulagdes foram

realizadas com a base AQG 10434, geradas com uma mistura de trés corantes.

MIX 58.01.05 Licorice

NCS

RAL

RGBS
Las
MEX

LR

MIX 58.01.06 Crimsen
PANTONE 51757 1°G
52004

0R 4060
176355
1532
CCMYK  Draggse
eSS

Figura 5.21- Vidrado ceramico como resultado da formulagdo com a cor do catalogo “Saddie
Brown”, equivalente ao PANTONE 18-1142 TPG.
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Através da leitura da cor “Saddle Brown” do catalogo, referente ao PANTONE 18-1142 TPG,
obteve-se a receita da mistura de trés corantes que permitiu formular o vidrado apresentado na
Figura 5.21. Como a amostra obtida ficou préxima do pretendido, nédo foi efetuada nenhuma
corre¢do, 0 que demonstrou, mais uma vez, a eficacia do database criado.

O castanho foi uma das cores de destaque para formulagéo, por ser bastante empregue neste
tipo de induastria, para desenvolvimento de vidrados, por isso a cor foi analisada numa
perspetiva mais aprofundada. Esta cor € bastante estavel e versatil, devido a sua estrutura
cristalina de espinela castanha de cromite de zinco-ferro, (Zn,Fe)(Fe,Cr)204. Para além do zinco
e do cromio, que ocupam posic¢des tetraédricas e octaédricas na estrutura, o ferro distribui-se
pelas posicdes disponiveis na mesma. Um dos corantes utilizados foi o castanho e um outro
corante que tem presente o elemento de aluminio que, na estrutura de espinela castanha, faz
com que o vidrado adquira a cor “castanho-avermelhado”.

Apesar do éxito destas formulacdes, houve necessidade de se estudar a formula¢do com outras
cores, nomeadamente, cores mais escuras, uma vez que, na teoria foi compreendido que estas
cores seriam mais dificeis de se obterem.

A Figura 5.22 mostra os resultados dos vidrados obtidos a partir da formulacéo e correcdo da
cor “Liquorice” presente no catdlogo (PANTONE 19-0910 TPG).

Figura 5.22- Vidrado cerdmico como resultado da formulagdo com a cor da revista
“Liquorice”, equivalente ao PANTONE 19-0910 TPG.

O vidrado n°1 foi obtido a partir da formulacéo original, porém apresentava um excesso do ido
cobalto, que estava em discordancia com a cor pretendida. De maneira a se verificar até onde é
que seria possivel corrigir aamostra, efetuaram-se as correcdes 2, 3 e 4, sucessivamente, a partir
do sistema de medigdo de cor. As amostras foram aproximando-se, gradualmente, da cor
desejada, ao reduzirem a concentracdo de cobalto proveniente de um dos corantes da
formulacéo original.
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A amostra 4 revelou-se praticamente igual a cor desejada, contudo verificou-se que esta cor
necessitou de 3 correcdes, evidenciando o pressuposto, de serem mais dificeis de formular. Para
uma avaliacdo mais fundamentada seria interessante fazer a analise da difracdo por raios-X,
para o estudo das fases cristalinas. Na impossibilidade de o realizar, e como um dos corantes
utilizados apresentava cobalto na sua constituicdo, considerou-se a possibilidade do cobalto
estar fortemente estavel na estrutura de espinela (Fe,Co)(Fe,Cr)204, que dificultasse a correcao
da cor pela diminuigdo do seu teor na estrutura da cor formada.

Outra cor escura utilizada para formulagdo foi a cor “Bark™ presente no catdlogo (PANTONE
18-1018 TPG). Apds a leitura da cor em papel, obteve-se a formulacdo da amostra 1 (Figura
5.23).

Figura 5.23- Vidrado ceramico como resultado da formulag@o com a cor do
catdlogo “Bark”, equivalente ao PANTONE 18-1018 TPG.

Para esta formulacdo, foram feitas duas correcdes, partindo da amostra originalmente formulada
(1). Verificou-se que a amostra 3, apds a correcdo, se encontrava muito semelhante a cor
desejada. Apesar das corre¢cdes, comprovou-se, de igual forma, que o database criado era
eficiente na formulag&o desta cor, ainda por cima, pelo facto de apresentar metamerismo. Este
fendmeno, muitas vezes, pode “confundir” o sistema de medi¢do da cor, que se traduz em
formulacdes insatisfatorias. Porém, apds algumas corregdes, como neste caso, deve ser possivel
chegar a cor pretendida.

O outro tipo de formulacédo efetuado foi através da leitura de pecas ceramicas. Neste caso, era
do interesse da empresa fazer a formulacdo da cor de um determinado vidrado, mas com um
nimero reduzido de ensaios para obtencdo dessa cor. Deste modo, recorreu-se a0 método
espetrofotométrico desenvolvido com a base de dados para a pasta de grés e utilizando a base
AQG 10434.
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Os vidrados formulados, assim como a peca ceramica para formulacao estéo presentes na Figura
5.24.

Figura 5.24- Vidrado ceramico como resultado da formulagédo com a pega ceramica.

Para a leitura espetrofotométrica desta peca notaram-se algumas dificuldades pelo facto de esta
apresentar curvatura. A leitura com a abertura de 25 mm foi praticamente impossivel, uma vez
que o feixe ndo incidia totalmente na superficie do vidrado e, devido a isto, utilizou-se a abertura
de 10 mm para leitura. Com esta abertura foi possivel reduzir este problema, mas mesmo assim
constatou-se que havia “fugas” do feixe pelas laterais da abertura que interfeririam nos
parametros de leitura e consequente formulagéo da cor pretendida.

Apesar disto tudo, apos tentar-se colocar devidamente a peca para a leitura, obteve-se uma
formulacdo que permitiu desenvolver o vidrado da amostra 1, insatisfatoria. Com este resultado,
foi efetuada uma correcdo que permitiu obter a amostra 2, aceitavel quando comparada com o
padréo.

Esta formulacdo, com apenas uma corre¢do, provou, mais uma vez, a eficacia do database
criado, mesmo com todas as condi¢des adversas de leitura da cor e tendo em consideracéo que
a cor apresentava um ligeiro metamerismo, como se pode verificar na Figura 4.13 do
subcapitulo 4.8. Apos o sucesso desta formulacéo, foi preparado um vidrado para um cliente e
foi feito o controlo de qualidade da amostra produzida face a amostra formulada, presente na
Tabela 5.5 e na Figura 5.25.

Tabela 5.5- Resultados dos parametros do sistema de medic&o de cor CIELab, para a comparacao das amostras.

Amostra Class.[DE*| L* | a* | b* | DL* | Da* | Db* | Op. | Gloss

Amostra 2 - - 160,02 (12,35]39,17 - - - Nao | 38,13
1,14 | -0,56 | 0,87 o
cl vd Am Nao | 46,88

Amostra Cliente A [154]61,17(11,79|40,05
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Figura 5.25- Vidrados cer@micos da Amostra 2 e da Amostra Cliente.

O vidrado produzido (Amostra Cliente), como se pode verificar na Tabela 5.5, apresenta um
DE* de 1,54 unidades, aprovado segundo o valor limite de aprovacgéo e os parametros L*, a* e
b* encontram-se relativamente proximos dos pardmetros do padréo. Face aos valores de DL*,
Da* e Db*, verificou-se que a amostra se encontrava ligeiramente mais clara que o padréo
(Amostra 2), com mais presenca de verde e amarelo, respetivamente. Também apresentou um
maior valor de brilho, possivelmente explicado pelo parametro L*, de luminosidade, que fez
realcar a carateristica de brilho, ja que a “Amostra Cliente” estava mais clara que a “Amostra
27,

5.4 Metamerismo

Agquando da formulagdo da cor de PANTONE 187 C, verificou-se que as amostras
apresentavam metamerismo, uma vez que as curvas espetrais das duas amostras se cruzavam
em mais do que 3 pontos, como se pode observar na Figura 5.26.

B PN TOME 187 C - VERWELHO (2)
B 04 P ANTORE 187 © - ADG 10434
20
L1
=
=
=0} f
0
S N
380 00 500 00 700 750
B veeinanem B |

Figura 5.25- Curva de refletdncia em fungdo do comprimento de onda.
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A curva a cor azul representa a amostra de PANTONE formulada com a base AQG 10434 e a
curva a vermelho representa a amostra (em papel) de PANTONE lida para formulagdo. O
resultado desta formulacao pode ser visto na Figura 5.20-b).

Pelos factos compreendidos da literatura e através da Figura 5.26, entende-se que as duas
amostras fornecam a mesma sensacao visual sob uma condi¢do de iluminacédo, porém distintas
sob outros iluminantes. Desta forma, é importante destacar esta carateristica metamérica
aquando da comunicacdo da cor com o cliente. Para além da melhoria da comunicacdo,
diminuem-se as possiveis reclamacGes de ndo-conformidade das amostras e,

consequentemente, aumenta-se a produtividade, lucro e o leque de clientes.

Pégina 99



IMPLEMENTACAO DE UM METODO ESPETROFOTOMETRICO PARA CONTROLO DE QUALIDADE DE
REVESTIMENTOS CERAMICOS E DESENVOLVIMENTO DE NOVOS VIDRADOS Isep Engenhar

Pagina 100



IMPLEMENTACAO DE UM METODO ESPETROFOTOMETRICO PARA CONTROLO DE QUALIDADE DE
REVESTIMENTOS CERAMICOS E DESENVOLVIMENTO DE NOVOS VIDRADOS |sep Engenhari

APITULO 6

Conclusdes e Propostas de Trabalho
Futuro

Pégina 101



IMPLEMENTACAO DE UM METODO ESPETROFOTOMETRICO PARA CONTROLO DE QUALIDADE DE
REVESTIMENTOS CERAMICOS E DESENVOLVIMENTO DE NOVOS VIDRADOS Isep Engenhar

Pagina 102



IMPLEMENTACAO DE UM METODO ESPETROFOTOMETRICO PARA CONTROLO DE QUALIDADE DE

REVESTIMENTOS CERAMICOS E DESENVOLVIMENTO DE NOVOS VIDRADOS ISBIJ Engenbharia do Porto

6. Conclusoes e Propostas de Trabalho Futuro

O principal objetivo deste trabalho, realizado na empresa AQUITEX — Acabamentos Quimicos
Téxteis S.A., teve por base a implementacdo de um método espetrofotométrico para controlo
de qualidade de revestimentos ceramicos e desenvolvimento de novos vidrados.

Indiscutivelmente, o aspeto da superficie de um revestimento cerdmico € dos fatores mais
importantes a considerar, tendo em conta os requisitos por parte dos clientes. A cor traduz-se
numa das principais carateristicas do aspeto superficial e é desejavel que seja reprodutivel, ao
longo do tempo. Para que isto seja possivel, é necessario estabelecer metodologias adequadas
gue permitam avaliar a cor e as suas variagdes, assim como, mecanizar as formulagdes da cor,
para dar resposta com prontiddo aos desafios diarios.

De encontro ao objetivo referido, estabeleceu-se um plano de trabalho dividido em trés fases,
a preparacdo das pastas de grés, faianca e terracota, para a obtencdo de pecas planas, a
realizacdo dos ensaios praticos de vidragem das pecas, tanto para a criacdo da base de dados,
como do controlo de qualidade das amostras e a fase de implementacdo do método
espetrofotométrico tanto para o database como para a definicdo dos pardmetros de avaliacao
da conformidade.

O método desenvolvido teve por base o sistema de medicdo de cor CIELab, recorrendo ao
espetrofotometro X-rite Color i5, da Neurtek Instruments. O iluminante escolhido para
realizacdo das leituras foi o iluminante D65 (luz do dia média) com observador padrdo de 10°,
pré-definido pelo sistema. Foram criados trés databases, para as pastas de grés, faianca e
terracota, com dois tipos de bases, transparente brilhante e opaco brilhante para cada um. Para
a base transparente brilhante, fez-se variar as concentragdes dos corantes mais utilizados, para
os valores de 0,1 %, 0,2 %, 0,4 %, 0,6 %, 0,8%, 1 %, 2 %, 3 %, 4 % e 5 %, num total de 23
corantes para grés, 12 corantes para faianga e 12 corantes para terracota. Para as bases opacas
brilhantes de faianga e terracota foram utilizadas as concentragdes de 0,2 %, 0,4 %, 0,6 %, 0,8
%, 1,5 % e 3 % nos corantes mais escuros e de 0,5 %, 1 %, 2%, 3%, 4% e 5 % nos corantes
mais claros, num total de 12 corantes para faianca e 12 corantes para terracota.

Os parémetros de avaliacdo da conformidade definidos, no controlo de qualidade da producéo,
atraves do modelo CIELab, foram o DE* como valor limite de aprovacéo igual a 2 unidades e
os parametros L*, a*, b*, DL*, Da*, Db*, Opacidade e Gloss. Foi realizada a avaliacdo da
conformidade de 17 amostras de vidrados em grés, 4 amostras de vidrados em faianca e 3
amostras de vidrados em terracota., todas aprovadas.

As formulages através da leitura em PANTONE e através da leitura de pecas cerdmicas, com
as devidas corregbes nalguns casos, demonstraram que 0 metodo espetrofotométrico foi
implementado com sucesso.

Concluiu-se que esta experiéncia foi muito enriquecedora, inserida na vertente ceramica e no
campo de controlo de qualidade, com a aquisi¢ao de competéncias pessoais e profissionais.
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Tendo em conta o trabalho desenvolvido, existem, efetivamente, pontos do mesmo que poderéo
ser aprimorados. A industria ceramica abrange diferentes composicGes de vidrados pela
possibilidade imensuravel de formulacdes e, deste modo, o database poderia ficar mais
completo com a continuidade do trabalho, inserindo diferentes tipos de bases (composicdes)
para as trés pastas ceramicas utilizadas. Paralelamente, o ideal seria alargar a utilizacdo de
corantes, nas bases de dados criadas e nas de utilizacdo futura, para uma maior eficécia nas
formulacGes e para se poder entrar em considera¢do com o custo de utilizacdo de cada receita
gerada, aumentando a possibilidade de escolha e permitindo uma possivel redugdo dos gastos
econémicos.

Analogamente, seria importante efetuar mais ensaios de controlo de qualidade das amostras de
producdo, de maneira a automatizar este processo a todos 0s revestimentos cerdmicos
existentes, evitando, completamente, o controlo visual como forma de avaliacdo da
conformidade.

As formulac6es com PANTONE, pecas ceramicas ou outro tipo de padrées também sdo um
aspeto a melhorar, pela introducdo de mais ensaios com corantes distintos no database, tendo
em vista a reducdo do nimero de ensaios realizados atualmente.

Para gue o sistema funcionasse a cem por cento, o programa do espetrofotémetro deveria sofrer
uma atualizacdo para um programa mais recente.

Neste trabalho ndo foram abordadas as estruturas de cada pigmento, dada a elevada dimenséo
de ensaios a realizar e dado que o cerne do trabalho era a implementacdo do método
espetrofotométrico com os testes de eficiéncia do funcionamento do mesmo. Contudo, seria
interessante recorrer a outras técnicas para analisar, por exemplo, as estruturas cristalinas dos
corantes.
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ANnexos

Anexo A

A Tabela A.1 apresenta um exemplar da tabela auxiliar para registo dos ensaios realizados para a construgdo do database, para a pasta
de grés, com a utilizagio da base AQG 10433. E de realcar que os ensaios s&o formulados para 100 g por vidrado mas duplicados, tendo
em conta perdas, processo de vidragem, medicao da densidade e viscosidade, entre outros aspetos referidos anteriormente.

Tabela A.1- Exemplar da tabela auxiliar para registo de todos 0s ensaios.
Pesagem (q) Identificacdo dos Ensaios

MPs 0,1%0,2% | 0,4% | 0,6% | 0,8% | 1,090 | 2,0% | 3,0% | 4,0% | 5,0%] 0,1% | 0,2% | 0,4% | 0,6% | 0,8% | 1,0% | 2,0% | 3,0% | 4,0% | 5,0%
Basg§g§e1£433 13?2’8 1321:6 13,982 12?2’8 12?6"4 128 126 124 122 11900 34/AT | 35/AT | 36/AT | 37/AT | 38/AT | 1/AT | 2/AT | 3/IAT | 4/AT | 5/AT
Bai:eo';?tce; 1%133 13,92’8 1321:6 13,982 1??2’8 1??6’4 128 126 124 132 11900 39/AT | 40/AT | 41/AT | 42/AT |43/AT | 6/AT | 7IAT | 8/AT | 9/AT | 10/AT
Basg(/;grﬁel\(3433 18,92’8 1821:6 18,982 12,82’8 12,86’4 128 126 124 132 11900 29/AT | 30/AT | 31/AT | 32/AT | 33/AT | 11/AT | 12/AT | 13/AT | 14/AT | 15/AT
Bas%/:r(grﬁelf433 18?2’8 1821’6 18,982 12,82’8 12,86’4 128 126 124 122 11900 44/AT | 45/AT | 46/AT | 47/AT | 48/AT | 17/AT | 23/AT | 19/AT | 20/AT | 21/AT
Beg(e);:gf;_?ﬁ% 13?2’8 13&’6 18,982 1?,82’8 1?,86’4 128 126 124 122 11900 54/AT | 55/AT | 56/AT | 57/AT | 58/AT | 59/AT | 60/AT | 61/AT | 62/AT | 63/AT
Basecﬁrgrielg433 13,92’8 1326 13,9552 1?,82’8 1?,864 138 126 124 132 11900 64/AT | 65/AT | 66/AT | 67/AT | 68/AT | 69/AT | T0/AT | 7L/AT | 72/AT | 73/AT
BaSEOArSnCE:CMSS 13?2’8 132{6 1822 12,82’8 12,864 138 126 124 132 11900 TAIAT | 75/AT | 76/AT | 77/AT | 78/AT | 79/AT | 80/AT | 81/AT | 82/AT | 83/AT
BaSCeOf;Qni:\L/(ySS 13?2’8 1336 13?8’2 12,82’8 12,864 128 136 124 122 11900 84/AT | 85/AT | 86/AT | 87/AT | 88/AT | 89/AT | 90/AT | 9L/AT | 92/AT | 93/AT
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Tabela A.1- Exemplar da tabela auxiliar para registo de todos os ensaios (Continuacao).

Densidade (g/cm?) Viscosidade (**) segundos

0,1%0,2% | 0,4% | 0,6% | 0,8% | 1,0% | 2,0% | 3,0% | 4,0%0 | 5,0% | 0,1% | 0,2% | 0,4% | 0,6% | 0,8% | 1,0% | 2,0% | 3,0% | 4,0% | 5,0%

162 | 162 | 162 | 162 | 162 | 1,62 | 1,62 | 162 | 1,60 | 1,62 | 23" | 23" | 23" | 22" | 23" | 22" | 22" | 22" | 22" | 22"

162 | 161 | 161 | 1,61 | 1,61 | 162 | 1,62 | 162 | 1,62 | 1,62 | 23" | 23" | 22" | 22" | 22" | 23" | 23" | 22" | 23" | 23"

162|162 | 162 | 161 | 161 | 1,61 | 161 | 1,62 | 1,61 | 1,62 | 22" | 23" | 22" | 22" | 22" | 22" | 22" | 22" | 23" | 23"

162|161 | 161 | 161 | 160 | 1,62 | 1,62 | 1,62 | 1,60 | 1,62 | 22" | 23" | 23" | 22" | 22" | 23" | 22" | 22" | 22" | 22"

162|161 | 162 | 162 | 162 | 1,62 | 1,61 | 1,62 | 1,62 | 1,61 | 22" | 23" | 21" | 22" | 21" | 23" | 21" | 23" | 22" | 21"

161|161 161 | 161|161 | 161 | 161 | 161 | 162 | 1,62 | 22" | 23" | 23" | 22" | 22" | 21" | 22" | 21" | 22" | 22"

161|161 161 | 161|161 | 161 | 161 | 161 | 1,61 | 1,61 | 22" | 22" | 22" | 23" | 23" | 23" | 22" | 24" | 23" | 23"

161|162 | 161 | 162 | 161 | 162 | 162 | 161 | 1,61 | 1,61 | 23" | 23" | 23" | 23" | 21" | 23" | 23" | 21" | 21" | 21"
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Anexo B

Nesta parte esta demonstrado o calculo de conversdo do peso seco (pretendido) em peso liquido
da matéria-prima liquida, chamada de “papa”, assim como o célculo do teor de solidos da base
AQG 10434. A Figura B.1 apresenta a tabela de converséo, especificada pelo fornecedor, da
densidade no teor (%) de s6lidos (kg/kg papa) para a matéria-prima liquida, especificada pelo
fornecedor da mesma.

Figura B.1- Tabela de conversao da densidade em teor (%) de sélidos (kg/kg papa), para a matéria-
prima liquida constituinte da base AQG 10434.

Mediu-se a densidade da matéria-prima liquida, obtendo-se um valor de 1,728 g/cm® que,
segundo a tabela de conversdo, corresponde a 68,76 % de solidos (kg/kg papa).
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Em seguida, de maneira a saber o peso liquido correspondente ao peso seco que se pretendia
pesar da matéria-prima liquida, fez-se o seguinte calculo:

100 % X Peso seco (kg)
68,76 %

Peso liquido (kg) =

Para 4,250 kg em peso seco:

100 % x 4,25
68,76 %

Peso liquido (kg) =

Peso liquido (kg) = 6,18 kg

Depois da pesagem da matéria-prima liquida, pesaram-se as matérias-primas solidas (em po) e
fez-se a homogeneizacdo das duas matérias-primas, depois de adicionar agua. Desta forma
obteve-se a base AQG 10434 e foi medida a sua densidade — 1,69 g/cm?.

Para determinacdo do teor (%) de sélidos da base (kg/kg base AQG 10434), fizeram-se 0s
seguintes passos, recorrendo a secagem em estufa a 120 °C.

Myidro de relégio = 220,28 g
Mpase 406 10434 = 100,06 g
M(vidro de relégio+base AQG 10434)seco — 288,61 g
m(base AQG 10434)seco — M(vidro de relégio+base AQG 10434)seco — Myidro de relégio

= M(pase 406G 10434)seco = 288,61 — 220,28

= M(pase AQG 10434)seco = 08,33 g

Para o calculo do teor (%) de sélidos na base AQG 10434:

kg M(base AQG 10434)seco

Teor (%) de sélidos (k base) Mpase 40G 10434
ase

kg . 6833
kgbase) 100,06

= Teor (%) de sélidos (

kg
kgbase

= Teor (%) de sélidos ( ) = 68,29 %
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Posteriormente, para as pesagens dos ensaios para a construcdo do database, foi necessario
proceder ao calculo do peso liquido tendo em conta o peso (seco) pretendido, como pode ser
observado na Tabela A.1.

Exemplo (Ensaio com 0,1 % de corante):

Mpase a pesar (seco) = 199,80 g
Conversao para peso liquido:

100 % x 199,8 g
Mpase a pesar (liquido) (9) = 68,29 %

= Mypgse a pesar (liquido) (.g) = 292,589
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Anexo C

Na Tabela C.1 encontra-se um exemplar da tabela auxiliar para registo dos ensaios de controlo de qualidade das amostras de producéo,
em funcdo das amostras standard. Neste exemplo apresenta-se a tabela utilizada para o registo dos primeiros 9 ensaios para a avaliagdo
da conformidade das amostras de grés.

Tabela C.1- Exemplar da tabela auxiliar para registo de todos os ensaios de controlo de qualidade.

MPs Identificacdo Densidade (g/cm®) Viscosidade (**) segundos
AQG 9112 Standard AQG 9112 standard 1,70 25
AQG 9112 Producdo AQG 9112 producéo - 210 807 1,70 26
AQG 9650 Standard AQG 9650 standard 1,68 38
AQG 9650 Producao AQG 9650 producéo - 210994 1,68 35
AQG 10441 Standard AQG 10441 standard 1,60 19
AQG 10441 Producdo AQG 10441 producdo - 210983 1,60 18
AQG 10445 Standard AQG 10445 standard 1,60 20
AQG 10445 Producéo AQG 10445 producdo - 211001 1,60 19
AQG 9166 Standard AQG 9166 standard 1,70 36
AQG 9166 Producao AQG 9166 producéo - 210259 1,70 39
AQG 9241 Standard AQG 9241 standard 1,67 36
AQG 9241Producéo AQG 9241 producéo - 210001 1,68 37
AQG 9308 Standard AQG 9308 standard 1,71 28
AQG 9733 Producdo AQG 9308 producéo - 202895 1,70 27
AQG 9850 Standard AQG 9850 standard 1,66 21
AQG 9850 Producao AQG 9850 producéo - 210670 1,66 24
AQG 10435 Standard AQG 10435 standard 1,60 19
AQG 10435 Producéo AQG 10435 producdo - 210749 1,60 17
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