TECNICA

REVISTA TECNICA CERAMICA VIDRDO

2021 // #10 | julho/agosto | Bimestral €6,00

r r -
r C)C=
VItNT1CaGaoR
RESISLENCIANY]

Q)

CcTcv

CENTRDO TECNOLOGICO D A CERAMICA E DO VI DRDO



CTCV cria ponto de recolha de amostras em
Porto de Més
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Com a colaboragdo da Camara Municipal de Porto de Més, o
CTCV vai criar a partir do dia 1 de julho, um ponto de recolha
de amostras em Porto de Més.

O ponto de recolha de amostras vai estar em funcionamento
nos dias Uteis das 9:00 as 13:00 e das 14:00 as 18:00.

COORDENADAS 6P DO EDIICIO

Para uma maior comodidade e reducdo de custos em transpor-
te, as empresas podem entregar neste ponto as suas amostras,

que serdo posteriormente entregues nos laboratérios do CTCV
para ensaio.

O transporte das amostras para os laboratérios do CTCV é
gratuito e as amostras devem ser entregues devidamente
embaladas, com peso até 25 kg e volume até 0,125m3 (aproxi-
madamente 0,5m x 0,5m x 0,5m).

Laboratério de Ensaio de Produtos ¢ Laboratédrio de Analise
de Materiais

Consulte a tabela de Ensaios e outros servicos em www.ctcv.pt

Para mais informacdes, marque o 239 499 200 ou envie um email para clientes@ctcv.pt
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Corredoura, Porto de Més
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Numa fase em que a pandemia pelo novo coronavirus perde forca e
comeg¢amos a aliviar as medidas impostas pelo governo, as empresas
retomam a sua atividade. Foi um periodo em que o comércio inter-
nacional foi muito abalado, com as economias mundiais estagnadas
pelas restri¢des impostas entre paises, o canal Horeca praticamente
estagnado pelo encerramento das unidades hoteleiras, restaurantes
e cafés, que levou as empresas a apostar noutros modelos de negé-
cio, como por exemplo o e-commerce. Ha quem estime um salto de
5 anos nesta tendéncia, com um crescimento de mercado que ronda
0s 75%.

Foi um tempo de desaceleracdo que fez com que as empresas e orga-
nizacBes repensassem os seus modelos de negécio, demonstrando
resiliéncia e o dinamismo necessario para uma retoma de sucesso.
Mas novos e complexos desafios se colocam as empresas, entre elas
a Descarbonizacdo da IndUstria, que integra a dimensao da transi¢do
climatica no PRR e assinala o alinhamento nacional com as metas
climaticas do Pacto Ecolégico Europeu.

Os instrumentos financeiros no ambito do PRR destinam-se as em-
presas, com o objetivo de impulsionarem as transformacdes neces-
sarias para reduzir as emissdes de carbono e incorporar o hidrogénio
e as renovaveis nas estruturas e processos industriais, acelerando
a transicdo para uma economia neutra em carbono. E um enorme
desafio para as empresas e sobretudo para o setor ceramico, consi-
derando que obter e incorporar hidrogénio é um processo complexo,
que necessita de investimento em investigacdo e desenvolvimento.
Mas a solu¢do ndo passa sé por aqui e ha outras medidas que devem
ser avaliadas e adotadas, como a captura de carbono, a eletrificagdo,
a eficiéncia energética e de recursos com a adog¢do de tecnologias
mais eficientes, ou a eco inovacdo, a ado¢do de processos mais di-
gitais, mais limpos, ou a ado¢do de medidas de economia circular,
através da promocdo de economias de baixo carbono ou simbioses
industriais.

Sdo areas de desenvolvimento, onde o CTCV tem um papel crucial
como centro tecnolégico e de interface entre o conhecimento que se
produz e as empresas. Ndo sé na area da descarboniza¢do, mas na
procura de novas solugdes, , no contexto da candidatura as Agendas
Mobilizadoras do PRR, promovida pela APICER, o CTCV esta compro-
metido em desenvolver em colaboracdo com as empresas do setor,
projetos de I&D e investimento produtivo, que constituam a base de
uma industria inovadora, competitiva e de baixo carbono.

Ainda nesta edicdo da revista Técnica e em especial destaque, apre-
sentamos um artigo de investigacdo sobre os produtos de Grés
Porcelanico, que demonstra ser um produto de elevada resisténcia
mecanica, produzido com matérias-primas maioritariamente de ori-
gem nacional, que Ihe confere um caracter de exclusividade, quanto
a valoriza¢do dos recursos minerais portugueses e minimizacdo da
pegada ecoldgica.

E um ano em que se realizard também a 4° edicdo das Jornadas Téc-
nicas da Ceramica. Colocar o conhecimento e a tecnologia ao servigo
das empresas em temas tdo atuais como a descarboniza¢do da in-
dustria, a transformacdo digital, a inovacdo de produtos e processos,
e avalorizacdo da marca, é o mote desta iniciativa. Durante estes dias
serdo trazidos a palco, entre conferéncias, debates e workshops téc-
nicos, conhecimento e networking entre empresas, fornecedores e
entidades do sistema cientifico-tecnolégico nacional e internacional.

Jorge Marques dos Santos
Presidente do Conselho de Administragdo do CTCV

Pagina 3



VST - Vitreous Stoneware®
O grés porcelanico MCS® Portugal para louca
Avaliacao das Propriedades

C. Miranda?, G. OliveiraP, M. Marques?, P. GuedesP, P. Ménica?, P. Vigario?, S. Batista?,

A.T. Fonseca®

dMota Il Solugdes Ceramicas, SA - ZI L34 3770-059 Oia Portugal; b Mota Pastas Ceramicas, SA - ZI Vagos L4-5
3840-385 Vagos Portugal; ¢ Universidade de Aveiro - Aveiro 3810-193 Portugal

Resumo

Segundo a NP 4555-1 de 2018 [1], os produtos ceramicos para uso
doméstico (louga doméstica, de cozinha e de forno) sdo classificados
como grés quando a absor¢do de agua (AA) é 0,5% > AA <3% e como
grés porcelanico quando AA<0,5%. A MCS® desenvolveu uma pasta
plastica de grés procelanico que, quando cozida a 1160°C, ja satisfaz
a condicdo AA<0,5% e apronta agora a sua producdo industrial, sob
a designacdo comercial VST-Vitreous Stoneware®, e cujas caracte-
risticas principas séo uma AA<0,1% e um mddulo de rutura a flexdo
MR>90 MPa.

As evolug¢Bes da absorcdo de agua AA, da densidade aparente DA
e da retracdo seco-cozido Rs-c mostram que estamos na presenca
de uma pasta com um intervalo de estabilidade assinalavel: entre
1170°C e 1220°C (AT=50°C), a AA varia entre o minimo 0,00% e o ma-
ximo 0,04% (AAA=0,04%), a DA varia entre o minimo 2,33 g/cm3 e o
maximo 2,37 g/cm3 (ADA=1,72%) e a Rs-c varia entre o minimo 7,84%
e 0 maximo 8,49% (ARs-c=0,65%).

No mesmo intervalo de temperatura, o MR varia entre 80,4 e 90,7
MPa (AMR=12,8%), o que permite classificar os produtos fabricados
como de muito elevada resisténcia mecanica. No caso de recozimen-
to, entre 1170°C e 1200°C, as caracteristicas dos produtos mantém-
-se e as alteragdes da cor sdo imperceptiveis (AE<1,5).

Do ponto de vista da sustentabilidade da atividade produtiva ce-
ramica, o aumento da vida Util dos objetos fabricados com a pasta
VST-Vitreous Stoneware®, em consequéncia da sua muito elevada
resisténcia mecanica, constitui uma clara vantagem competitiva, que
associada ao facto de na sua composi¢do participarem mais de 90%
de matérias-primas de origem nacional, Ihe confere um caracter de
exclusividade quanto a valorizacdo dos recursos minerais portugue-
ses e minimiza¢do da pegada ecolégica.

Palavras-chave: Grés; Grés porcelanico; Vitreous Stoneware; Vitrifi-
cacdo; Microestrutura; Resisténcia mecanica.
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1. Introducgao

A NP 4555-1 define grés como um “material ceramico vitrificado, total
ou parcialmente vidrado, com baixa porosidade, naturalmente branco
ou creme, ou corado artificialmente, duro e opaco” [1]. Ainda de acor-
do com a mesma norma, a absorcdo de dgua, determinada por imer-
sdo em agua a ebuli¢do, devera satisfazer a condi¢do 0,5%<AA< 3%.
O grés recebe a classificacdo de grés porcelanico se AA<0,5%, deven-
do notar-se que, segundo a legislacdo europeia em vigor, o adjetivo
porcelanico sé pode ser usado para designar os produtos ceramicos
que satisfazem esta condi¢do.

Atualmente, grande parte da louca de grés comercializada no merca-
do europeu possui absor¢des de dgua no intervalo 1-3%. Mas apesar
dos evidentes beneficios que podem ser perspetivados para os utili-
zadores, caso a absorcdo de dgua pudesse ser reduzida para valores
<0,5%, ndo se vislumbra quando isso passara a constituir uma exi-
géncia dos consumidores e/ou uma prioridade para os produtores.
Portugal, que foi pioneiro na producdo industrial de louca de grés por
monocozedura, que a Cerexport iniciou audaciosamente em 1982, é
ainda hoje o maior produtor e exportador de louca de grés (louca de
cozinha e louca doméstica) da UE (27), ndo poderd deixar de estar
atento as vantagens concorrenciais que podera usufruir, caso venha
a fazer evoluir a sua producao de grés na dire¢do do grés porcelanico.

As pastas de grés, como todas as pastas usadas na fabrica¢do dos
produtos ceramicos, total ou parcialmente vitrificados (porcelana
doméstica e de hotel, porcelana eléctrica, vitreous china, pavimen-
tos em grés e grés porcelanico, grés doméstico e de forno, etc.), sdo
misturas triaxiais, cujos componentes principais sdo as argilas e os
caulinos (componentes plasticos), os feldspatos sédicos e potassicos
(fundentes) e o quartzo e/ou a alumina (fillers) [2].

Adicionalmente, podem ser acrescentados outros componentes me-
nores, com fun¢des muito especificas, como sdo os casos do talco
e dos corantes inorganicos. As operagdes de processamento, que
envolvem operac¢Bes de moagem, diluicdo, mistura, peneiracdo, fil-



troprensagem, extrusao e spray-drying, visam obter um sistema ho-
mogéneo, na forma fisica que melhor se adeque aos processos de
conformacdo disponiveis e que seja suficientemente reativo, para de-
senvolver as fases e a microestrutura desejadas durante a cozedura.

As propriedades definitivas dos produtos dependem da microestutu-
ra e da natureza das fases finais presentes apds a cozedura.

Na maioria dos casos, é a temperatura maxima do tratamento térmi-
co quem determina essas fases e microestruturas finais dos produ-
tos, bem como as suas propriedades. Todas - fases, microestruturas
e propriedades - dependem da composicao dos sistemas iniciais, das
caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas das matérias-primas,
assim como da natureza e profundidade das operac¢des de processa-
mento a que esses mesmos sistemas sdo submetidos, ao longo de
todo o processo produtivo.

Na etapa de aquecimento do processo de cozedura, as pastas de grés
sofrem as reag¢des tipicas e comuns a muitas outras pastas argilosas:
eliminacdo da agua livre e da agua ligada fisicamente, pirélise e/ou
combustdo da matéria organica (natural ou adicionada), elimina¢do
da 4gua estrutural dos minerais argilosos, transformacdo quartzo
a— quartzo B3, perda da dgua de constitui¢do do talco, decomposicdo
dos carbonatos, nuclea¢do e crecimento da mulite priméria, forma-
¢do da primeira fase liquida (liquidos eutéticos a 985°C no sistema
Si0,-K,0-Al,03 e a 1062°C no sistema SiO,-Na,0-Al20,), fusdo dos
silicatos alcalinos fundentes, rea¢des de solubilizacdo do quartzo,
das fases silico-aluminosas amorfas ou criptocristalinas, dos éxidos
alcalino-terrosos e de outras fases sélidas menores, precipita¢do da
mulite secundéria e formacdo de outras fases cristalinas, decorren-
tes da presenca de certos éxidos na composicdo inicial.

A estas transformacdes fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos siste-
mas, associam-se modificacdes morfolégicas macroscédpicas e mi-
croscopicas: retragdes e expansées, arredondamento dos poros e
das particulas sélidas soluveis ou parcialmente solUveis na fase liqui-
da, aplanamento dos contactos entre as particulas sélidas separadas
por filmes de fase liquida, redu¢do do nimero de poros por unidade
de volume e aumento da distancia média interporos, assim como o
eventual crescimento do tamanho médio dos gréos da fase ou fases
sélidas presentes [3].

Se nos centrarmos no processo de sinterizacdo das pastas de grés,
concluimos que estamos na presenca de uma densificacdo por vitrifi-
cacdo, em que a fase liquida, a temperatura de cozedura, representa
50-70% (w/w) e as fases soélidas cristalinas (silica, feldspato e mulite)
25-35% (w/w) e a porosidade residual 5-15% do volume total final
[3,4]. As etapas e 0os mecanismos ativos na sinteriza¢do das pastas
de grés estdo bem identificados [4]: uma etapa inicial, em que as
principais modificacdes sofridas pelos sistemas sdo as de natureza

morfolégica, tipicas dos sistemas sélidos, em que ocorre a reducdo
da area superficial, por mecanismos de difusdo carateristicos da sin-
terizacdo em fase sélida, etapa essa que representa uma contribui-
¢do incipiente para a densificacdo; uma etapa intermédia, também
denominada fase de rearranjo, entre 1000°C e 1150°C, em que se
forma uma fase liquida abundante, por fusdo dos feldspatos alcali-
nos e incorporacdo dos auxiliares fundentes. Nesta fase, tornam-se
operativos os mecanismos de densificacdo associados as forcas de
capilaridade, e a cinética da densificacdo é dominada pelo escoamen-
to viscoso da fase liquida; finalmente, segue-se uma terceira etapa,
designada por etapa de solu¢do-precipitacdo, em que a densificacdo
prossegue por alteracdo da forma das particulas, por um mecanis-
mo de solugdo-precipita¢do, em que o aumento da densidade se da
por aproximacdo dos centros das particulas sélidas, do tipo aplana-
mento dos contactos, promovido pelo aumento da solubilidade nas
areas de contacto entre as particulas sélidas separadas por filmes de
fase liquida, os quais absorvem grande parte das tensdes originadas
pelas forcas capilares. O material ai dissolvido é reprecipitado nou-
tras areas da superficie das particulas, onde a solubilidade é menor.
A concretizacdo desta Ultima etapa pressupde que a fase ou fases
sélidas presentes sejam sollveis na fase liquida e desenvolve-se com
uma cinética mais lenta que a da etapa anterior. A sua contribuicdo
para a densificacdo é reduzida e a velocidade com que se desenvolve
é determinada pelo mais lento dos passos de solu¢do/difusdo/pre-
Cipitagdo.

Esta é uma etapa tipica de refinamento microestrutural, em que,
para além do crescimento de grdo referido, também poderd ocor-
rer o aumento do tamanho médio de poro, acompanhado da redu-
¢do do numero de poros por unidade de volume e do aumento da
distancia média interporos, por mecanismos de engrossamento de
Ostwald e/ou coalescéncia, a que poderdo associar-se fenémenos de
expansdo em final de cozedura, tanto mais provaveis quanto menor
for a viscosidade da fase liquida.

Como material ceramico, o grés comporta-se mecanicamente como
um material fragil, o que significa que fratura de modo catastrdéfico e
inesperado quando é solicitado mecanicamente, seja por tensdes de
origem térmica (tensdes mecanicas geradas no aquecimento ou ar-
refecimento dos produtos), seja por tensdes mecanicas geradas por
acdo de forcas externas, exercidas diretamente sobre os produtos,
como no caso do choque mecanico.

Estes materiais frageis fraturam por propagacdo rapida de fissuras,
normalmente a partir de defeitos pré-existentes - poros residuais,
gréos de tamanho anormal, fases com propriedades elasticas e ter-
moelasticas diferentes das do meio circundante com que contactam,
fronteiras de grdo fraturadas, descontinuidades microestruturais
com origem no processamento, riscos microscépicos nas superficies
externas ou pequenas particulas de impurezas presentes.
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Todos estes defeitos constituem inomogeneidades microestruturais,
onde podem ocorrer fenémenos de intensificacdo de tensdo impre-
visiveis, ao contrario dos fendmenos de concentrag¢do de tensdo, que
sdo previsiveis e com efeitos conhecidos, e ai ter inicio a formacédo de
fissuras que, propagando-se rapidamente, causam a fratura.

A relacdo entre a tensdo mecanica aplicada o (MPa) (na fratura, o =
of) e a dimensdo do defeito critico a (m), a partir do qual se inicia a
propagacdo rapida da fissura, expressa-se através da bem conhecida
relacdo de Grifith [5]:

oyma =,/EG, (1)

O primeiro membro designa-se por fator de intensificacdo de ten-
sdo K (MN m=3/2) e o segundo por factor de critico de intensifica¢do
de tensdo ou tenacidade a fratura K. (MN m-3/2). Ressalta da equagdo
anterior que sendo E (médulo de Young - GPa) e G, (energia neces-
séria para gerar a unidade de area de superficie de fratura ou tena-
cidade - k] m-2) parametros caracteristicos de um dado material, o
segundo membro da equag¢do é uma constante. Entdo, a fratura s6
ocorrera quando K igualar K. Ainda da equacdo (1), se aumentar G,,
aumentard a tenacidade a fratura K., e entdo, para o mesmo valor
de tamanho do defeito critico a, também aumentara a resisténcia
a fratura o.

Normalmente, sdo referidos trés mecanismos que influenciam a te-
nacidade G, das porcelanas (materiais polifasicos e policristalinos,
em que as fases cristalinas se encontram retidas no seio de uma
matriz vitrea): o efeito de reforco por interlocking das agulhas de
mulite, referido pela primeira vez por Zoellner [6], o efeito de re-
forco da matriz proposto por Pardo [7], em que a diferenca entre
a expansdo térmica da matriz (fase vitrea continua) e a expanséo
térmica das particulas dispersas (quartzo ou alumina) ou das fases
cristalinas formadas na cozedura, (mulite e cristobalite) induzem for-
tes tensdes de compressdo na matriz vitrea, as quais contrariam o
inicio e a propagacdo rapida das fissuras, e, finalmente, o efeito de
reforco por particulas dispersas, que limitam o tamanho das fissuras
de Grifith [8].

Muito provavelmente, pelo menos os dois primeiros mecanismos de
reforco estardo presentes nos sistemas ceramicos multifasicos [9],
como sdo as porcelanas e o grés porcelanico. Uma outra via para
aumentar a resisténcia mecanica dos materiais frageis é a reducdo
do tamanho do defeito microestrutural critico a, o que, de acordo
com a equacdo (1), determina o aumento da resisténcia mecanica .
O refinamento do processamento é a via para atingir este objetivo.

A reducdo da resisténcia mecanica, que em determinadas circuns-

tancias é observavel nas porcelanas e no grés porcelanico, deve-se
as transformac®es de fase no seio de uma matriz vitrea rigida, trans-
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formacgbes essas que ocorrem durante os tratamentos térmicos,
como é o caso das transformac¢des do quartzo e da cristobalite, a
573°C e 225-250°C, respetivamente. Contudo, a presenga da Ultima
é muito pouco provavel nos produtos de grés porcelanico, devido,
por um lado, a temperatura de cozedura ser insuficiente (inferior
a 1200°C) e por outro, devido ao facto dos ciclos de cozedura atuais
serem demasiado rapidos [9], o que circunscreve as oscilacdes da
resisténcia mecanica da porcelana e do grés porcelanico as transfor-
macoes de fase e a granulometria do quartzo remanescente.

Até a temperatura de transformacdo da fase vitrea, durante o ar-
refecimento apds a cozedura, ndo sdo geradas tensdes residuais.
A partir dai, devido as diferencas de expansdo entre o vidro (fase
liquida consolidada) e as fases soélidas retidas [9], as tensdes resi-
duais surgem e condicionam o comportamento mecanico dos siste-
mas. A tensdo mecanica a que uma particula esférica retida no seio
duma matriz isotrépica fica submetida, quando ambas sdo sujeitas a
uma variacdo de temperatura, é dada pela seguinte expressdo [10]:

AaAT
Cltwy 1tw
2E,, 2E, @)

em que Aa é a diferenca dos coeficientes de expansdo entre a matriz

vitrea e a particula, AT a variacdo de temperatura, vy, € v, a razdo de

p
Poisson da matriz (m) e da particula (p), e £, e E,0s maodulos elasticos
respetivos. Se a particula contrai mais do que a matriz, P é negativo
e, se o valor de P for suficiente, podera ocorrer a fratura periférica
em torno da particula. Isto é verdade para as particulas de quartzo
no seio do vidro feldspatico, como acontece na porcelana e no grés
porcelanico, principalmente quando ocorre a transformacdo quartzo
B — quartzo a a 573°C, momento em que a variagdo de volume da

particula de quartzo atinge 2% [9].

No caso de P ser positivo, verifica-se a formacdo de fissuras radiais
que emanam da particula, as quais, ligando-se umas as outras, cau-
sam a reducdo acentuada da resisténcia mecanica. Contudo, na por-
celana e no grés porcelanico, ndo ha nenhuma evidéncia da ocorrén-
cia deste tipo de fissuras.

Segundo Warshaw [11], as particulas de quartzo de tamanho entre
50-150 pm reduzem acentuadamente a resisténcia mecanica da por-
celana, devido ao efeito cumulativo da fratura periférica das inter-
faces particulas de quartzo - vidro e do préprio vidro, nas regides
préximas das particulas.

Ainterligacdo destas fissuras sdo a causa do referido enfraquecimen-
to mecanico: as particulas de quartzo de tamanho entre 25-50 pm
exibem menos fraturas periféricas e raras fraturas da matriz vitrea,
e daf que surjam na matriz fortes tensdes de compressdo, efeito lar-



gamente referenciado na literatura anglo-saxénica como the pres-
tressed theory of strength improvement in porcelain [7], que retardam
o inicio e o progresso da fissura¢do, daf resultando o aumento da
resisténcia mecanica.

De acordo com o Autor, a maxima resisténcia mecanica é atingida
com particulas de quartzo de 25 pm; as particulas de quartzo de ta-
manho <10 pm sé ocasionalmente exibem fratura periférica e quase
nunca fratura da matriz vitrea. A reducdo da resisténcia mecanica,
que se verifica com particulas pequenas de quartzo, deve-se a sua
mais facil solubilizacdo pela fase liquida, reduzindo-se por isso o nu-
mero de centros de refor¢o da matriz, e a reducdo da importancia do
efeito de pré-carga da matriz vitrea, associado a transformacdo do
quartzo a 573°C, no arrefecimento.

Conclus@es similares foram estabelecidas por outros Autores [12],
que analisaram o comportamento mecanico da porcelana elétrica,
fazendo variar a granulometria do quartzo da composicao inicial, e
verificaram que a resisténcia mecanica e a tenacidade maximas sdo
atingidas quando as particulas de quartzo tém tamanho médio entre
7 € 9 ym e tamanho maximo 31-32 pm, e também que os ganhos de
resisténcia mecanica e de tenacidade a fratura podem atingir valo-
res que sao 2-3 vezes superiores aos conseguidos com quartzo de
tamanho médio 43 pm e maximo de 150 pm.

Frequentemente, sdo publicados trabalhos que procuram relacionar
a resisténcia ao impacto no bordo dos produtos ceramicos para uso
doméstico e industrial, com alguma ou algumas das suas proprieda-
des mecanicas. A tenacidade a fratura é a mais usada para este fim,
na maioria dos casos obtida a partir dos valores de dureza Vickers
ou da resisténcia a flexdo de provetes com entalhe (SEVNB - single-
-edge-V-notched beam), nas modalidades de flexdo de barras, du-
plamente apoiadas e carga fletora progressiva e de flexdo de barras,
por acdo do impacto de martelo (ensaios de impacto de Izod ou de
Charpy).

A literatura publicada evidencia, a este respeito, duas coisas impor-
tantes: a primeira, é que os valores da tenacidade a fratura por iden-
tagdo Vickers sdo sempre superiores a tenacidade a fratura obtida
pelos ensaios a flexdo de provetes entalhados (valores mais fidveis);
a segunda, é que existe uma relacdo linear direta entre a tenacidade
a fratura e a resisténcia a flexdo para os materiais com comporta-
mento linear elastico, como é o caso dos materiais ceramicos [12,13].

Deste modo, a obtencdo de resisténcias mecanicas e de tenacidades
a fratura elevadas nas pastas vitrificadas, como sdo o grés porcelani-
o, a porcelana de uso doméstico e industrial ou a porcelana elétrica,
exige um controlo apertado da granulometria do quartzo inicial, o
que condiciona de modo decisivo a granulometria das particulas do
quartzo remanescente ap6s cozedura, as quais geram tensdes resi-

duais na matriz vitrea durante o arrefecimento, em particular quan-
do ocorre a transformacgdo quartzo 3 — quartzo a a 573°C.

Nos produtos ceramicos para utilizacdo doméstica e industrial, a re-
sisténcia ao impacto no bordo é normalmente avaliada através de
um ensaio de impacto com péndulo, realizado de acordo com a nor-
ma ASTM C-368 e aplica-se a louga plana e a louca 6ca. Neste ensaio,
a resisténcia ao impacto é traduzido pelo valor da energia de impacto
que provoca a fratura do bordo da peca testada.

Trata-se de um método muito simples, seja na sua execucdo, seja no
equipamento necessdrio para o realizar, e dai que tenha aceita¢cdo
generalizada na indUstria do tableware, apesar das insuficiéncias que
frequentemente |he sdo apontadas: a elevada dispersdo de valores
e uma forte dependéncia da forma (cilindrica ou esférica) e da massa
do martelo de impacto, sdo as mais referidas [14].

A primeira insuficiéncia obriga a que seja necessario realizar um nu-
mero elevado de ensaios para que o valor médio tenha significado,
e a segunda suscita dlvidas quanto a forma e a massa que sdo mais
adequadas para traduzir a caracteristica do produto.

Para a referida disperséo contribuem vérias causas, uma relaciona-
das com a execucdo do ensaio (maquina, operador e condi¢cdes ex-
ternas) e outras relacionadas com o provete de teste (forma e perfil
da area de contacto entre o provete e o martelo, espessura da area
de impacto, resisténcia mecanica e tenacidade a fratura).

Em resumo, o ensaio do péndulo nunca caracteriza apenas a resis-
téncia ao impacto da pasta ceramica, mas antes a de um sistema
constituido pela pasta mais o vidrado de recobrimento, a que se
associam o perfil e a espessura da area de impacto, para além dos
aspetos ambientais que rodeiam a realizacdo do ensaio e a destreza
do operador.

Face a todas estas condicionantes, ndo é possivel estabelecer uma
relacdo inequivoca entre os resultados do teste e alguma ou algumas
caracteristicas mecanicas dos produtos. Dai que o recurso ao desig-
nado edge fracture test ou edge chipping resistance seja considerado
um método alternativo mais adequado para caracterizar a resistén-
cia a fratura no bordo dos produtos ceramicos, uma vez que nele sdo
eliminadas do provete teste as varidveis associadas as caracteristicas
geomeétricas do martelo e da pega, as quais condicionam os resulta-
dos do teste de impacto.

Hé& contudo uma constatacdo que pode ser retirada, quando se con-
frontam os diferentes métodos usados para determinar a resisténcia
ao impacto dos produtos ceramicos: existe sempre uma relacdo di-
reta entre a resisténcia mecanica a flexdo e a tenacidade a fratura
(SEVNB, Vikers ou Rockwell) e entre esta e a resisténcia ao lascamen-
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to (edge fracture M - N/mm), que por possuir as mesmas unidades da
energia de fratura, é também designada por edge toughness, avaliada
por meio do teste Edge Chipping Resistance [15-17].

Concluindo, a resisténcia mecanica a flexdo das pastas de grés por-
celanico e de porcelana, que evidenciem um comportamento linear
elastico na fratura, constitui, por si sé, um indicador que permite con-
cluir sobre a resisténcia ao impacto no bordo dos produtos cerami-
cos: sendo baixa a resisténcia mecanica a flexdo, serdo igualmente
baixas a tenacidade a fratura K, o edge toughness M e a resisténcia ao
impacto no bordo.

Deste modo, a superacdo da insuficiéncia que é frequentemente
apontada aos produtos de grés - baixa resisténcia ao impacto de
bordo, quando comparada, por exemplo, com a dos produtos em
porcelana - sé sera ultrapassada se for possivel garantir uma elevada
resisténcia mecanica, normalmente avaliada através de ensaios sim-
ples de resisténcia a flexdo.

Esta é uma condicdo que a pasta VST-Vireous Stoneware® satisfaz,
superando mesmo os valores correntes para a porcelana de alta
temperatura (50-70 MPa) e igualando o que é exigido a porcelana
elétrica da classe C120 (= 90 MPa, em provetes cilindricos ndo vidra-
dos) [18].

2. Procedimento experimental

A pasta de grés VST-Vitreous Stoneware® foi caracterizada seguin-
do as normas aplicaveis e/ou procedimentos especificos usados na
MCS-MOTA Ceramic Solutions®.

A partir de um rolo de pasta plastica extrudida com vazio, fabrica-
ram-se provetes cilindricos, com didmetro aproximado de 8,5 mm e
comprimento 120 mm. Para avaliacdo da cér em cozido, prensaram-
-se placas retangulares com dimens&es 40x80x6 mm3.

Depois de marcados com gabarit de 100 mm de comprimento, os es-
pécimes cilindricos foram secos a 110°C durante 24 horas, avaliando-
-se de seguida a retracdo verde-seco e a resisténcia mecanica em seco.

As placas retangulares, depois de secas, acompanharam os provetes
cilindricos nos ensaios de cozedura. Estes foram realizados num for-
no eléctrico, as temperaturas de 1150-1160-1170-1180-1190-1200-
-1210-1220°C, nas seguintes condic¢des: velocidade de aquecimento
5°C/min, tempo de patamar final de 60 minutos e atmosfera oxidante
de ar atmosférico.

Apés terminar o patamar final, as amostras cozidas arrefeciam natu-
ralmente dentro do forno. Com estes ciclos térmicos, os valores das
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temperaturas de anel (anel de cozedura verde - Ferro) e maxima de
termopar sdo coincidentes a + 2°C.

Refere-se que os valores médios das medidas realizadas sobre pro-
vetes crus e cozidos traduzem o valor médio duma série expurgada
dos valores fora do intervalo x+20 (intervalo de confianca 95%).

Uma vez que frequentemente os produtos sdo submetidos a mais do
que uma cozedura, seja para recuperacdo de pecas defeituosas, seja
para cozedura de decoracdes, para avaliar o efeito do recozimento
nas propriedades, os provetes (12) e as placas (2) foram sujeitos a
uma primeira cozedura, apés o que metade dos provetes cilindricos
(6) e metade das placas (1) foram submetidos a uma segunda coze-
dura, a mesma temperatura e segundo o mesmo ciclo térmico da
primeira. Em média, o anel recozido a temperatura T°C apresenta a
mesma retra¢do que um anel fresco cozido uma Unica vez a tempe-
ratura T+20 °C.

Sobre os provetes secos, cozidos e recozidos as diversas tempera-
turas, foram avaliadas as seguintes propriedades: retracdes (R-%),
resisténcia mecanica a flexdo (MR-MPa), identifica¢cdo das fases cris-
talinas e composi¢cdo mineralégica (% ponderal) da fragdo cristalina
por DRX (produtos cozidos e recozidos a 1160-1180-1200-1220°C),
com apoio do programa informatico Highscore+ versédo 4.7 da Pa-
nalytical, perda ao rubro (PR-%), cér (L*a*b) e diferencas de cor (AE),
coeficiente de expanséo térmica (CET- K1), absorcdo de dgua (AA-%),
densidade aparente (DA-g/cm3), densidade real (DR-g/cm3), porosi-
dades aberta (PA-%), fechada (PF-%) e total (PT-%).

A densidade aparente foi determinada por impulséo de mercurio e
a densidade real por medida em picnémetro de hélio de p6s com
granulometria inferior a 150 pm.

A cbr em cozido das placas retangulares foi avaliada por colorimetria
(L*a*b*, em que L* é a luminosidade e a* e b* as coordenadas cro-
maticas) . As diferencas de coér dos produtos cozidos e recozidos as
diferentes temperaturas foram calculadas, considerando como pa-
drdo a cbr do produto cozido 1 vez a 1180°C e aplicando a seguinte
expressao:

AE = [ (AL)? + (Aa)? + (Ab)?]"2 3)

em que AL=L-L, Aa=a-a, e Ab=b-b, (p-padrdo: produto cozido 1 vez
a 1180°C).

As microestruturas as diversas temperaturas de cozedura foram
observadas por SEM em superficie polida e superficie polida atacada

com solugdo de acido fluoridrico a 1% (v/v), durante 2 minutos.

Os ensaios de difragdo de RX e a determinacdo da densidade real (pic-
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németro de hélio) foram realizados no Departamento de Engenharia
de Materiais e Ceramica da Universidade de Aveiro (DEMAC-UA).

3. Resultados e discussao

A caracterizacdo dos produtos crus revelou uma resisténcia meca-
nica em seco de 65,9 kg/cm2, uma retragdo verde-seco igual a 4,6%
(humidade inicial 20%) e uma perda ao rubro (1000°C) de 5,8%.

Os resultados da caracterizagdo dos produtos cozidos e recozidos as
diversas temperaturas, estdo expressos graficamente nas figuras 1-5
e 9-11. Os aspetos microestruturais considerados mais relevantes,
sdo evidenciados nas micrografias das figuras 6-8.

3.1. Natureza das fases presentes nos produtos cozidos

As difragdes de raios X, realizadas aos materiais objeto de caracte-
rizacdo, mostraram a presenca das fases cristalinas previsiveis em
sistemas constituidos por argilas-caulinos-quartzo-talco (figura 1):
silica-quartzo, mulite e coordierite.

O quartzo e a mulite estdo presentes a todas as temperaturas de
cozedura, sendo notério o aumento da cristalinidade da mulite,
a medida que aumenta a temperatura e o tempo de cozedura (de
1 para 2 cozeduras). A formacdo de a-coordierite (formula tedrica
Mg,Al,Sis0,5) é detetada nos produtos cozidos 1 vez a 1180°C, como
nos mostram os picos a 20 = 10,4° e 29,5° no difratograma da figura
1 e a tabela af inserida.

A presenca de coordierite também justifica, pelos menos em parte,
o abaixamento do Coeficiente de Expansdo Térmica (CET) que se
verifica quando a temperatura de cozedura passa de 1170°C para
1180°C, quer se trate de produtos cozidos 1 vez, quer se trate de
produtos cozidos 2 vezes (figura 10). Na microestrutura da figura 8,
pode observar-se a presenca de uma fase rica em MgO, sob a forma
de particulas dispersas.

Analisando a evolucdo da natureza e as quantidades relativas das
diferentes fases cristalinas presentes nos produtos cozidos e recozi-
dos as diferentes temperaturas, a tabela 1 e a figura 2 mostram que
a medida que aumenta a temperatura de cozedura, as propor¢des
das fases cristalinas mulite e coordierite aumentam e a do quatzo
diminui.

Ainda na mesma figura, é evidente que, na primeira cozedura, a
proporcdo de mulite se mantém constante a partir de 1180°C e até
1220°C, enquanto cresce a propor¢do de coordierite, no mesmo in-
tervalo de temperatura. Durante a segunda cozedura, a propor¢do
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Figura 1 - Fases presentes as diversas temperaturas de cozedura da pasta VS-
T-Vitreous Stoneware®, cozida 1 (1x) e 2 vezes (2x) a 1160°C-1180°C-1200°C-
-1220°C. Fases cristalinas: M-mulite, Q-quartzo e Cd-coordierite.
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Figura 2 - Evolucdo da proporgdo das fases cristalinas com a temperatura e
o numero de cozeduras: M-mulite, Q-quartzo e Cd-coordierite: ¢ 1 cozedura;
O 2 cozeduras.

Tabela 1 - Composicdo da fragdo cristalina nos produtos cozidos e recozidos as tempera-
turas indicadas.

1160°C 1180°C 1200°C 1220°C

Fases Cristalinas

% % %

Quartzo (1 coz.) 76 68 61 57
Mulite (1 coz.) 24 32 31 31
Coordierite (1 coz.) 0 0 8 12
Quartzo (2 coz.) 69 59 59 49
Mulite (2 coz.) 31 33 31 42
Coordierite (2 coz.) 0 3 10 9

de mulite mantém-se praticamente constante entre 1160°C e 1200°C
e cresce de modo acentuado (+35,5%) entre 1200°C e 1220°C.

Em simultaneo, a proporcdo de coordierite cresce entre 1160°C e
1200°C e mantém-se constante entre 1200°C e 1220°C.

Na segunda cozedura, a propor¢do de quartzo mantém-se constante

entre 1180°C e 1200°C (60%), a semelhanca do que também acontece
com a mulite.
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Figura 4 - Variacdo das retragdes seco-cozido (Rs.¢) e verde-cozido (Ry-¢), absor-
¢des de dgua (AA), densidade aparente (DA), em funcdo da temperatura e ciclos
de cozedura: ¢ 1 cozedura; B 2 cozeduras.
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Figura 5 - Variacdo da resisténcia mecanica a flexdo (MR), porosidade aberta

(PA), fechada (PF) e total (PT), em funcdo da temperatura e ciclos de cozedura:
¢ 1 cozedura; ® 2 cozeduras.
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A natureza da solugdo sélida mulite, de formula geral Al 4,.4,Si5.54010.5
comx entre 0,2 e 0,9 (Al,O3 entre 55-90 % molar),[19,20] medida pela
relacdo atémica entre o aluminio e o silicio, varia com a temperatura
de cozedura e com a duragdo do tratamento térmico (figura 3).

A reter, é o facto de o abaixamente da relagdo Al/Si na mulite, de
aproximadamente 3:1 para 2:1, que se verifica entre 1180°C e 1200°C,
quer na primeira, quer na segunda cozedura, coincidir com o mesmo
intervalo de temperatura em que se verifica o crescimento da pro-
porcdo de coordierite na fragdo cristalina dos produtos cozidos.

Uma primeira explicacdo para os comportamentos anteriores deve-
ra relacionar-se com a mobilizacdo da alumina para a formacdo da
coordierite no seio da fase liquida, que provavelmente ocorrerd em
simultaneo com o processo de solubiliza¢do da mulite primaria pela
fase liquida feldspatica (mulite primaria: 66,6% molar de Al,O3 e (1-
-3):1 de razdo de aspeto)[21-22]. Este processo da origem a liberta-
¢do de Al,03 no seio da fase liquida, que na porcelana origina a for-
macdo das mulites secundarias, mais pobres em Al,03 (60% molar de
Al,0O53 e razdo de aspeto (3-10):1 e (30-40):1, consoante a localizacao
onde se verifica a solubilizacdo da mulite primaria) [21,22]. No caso
do grés porcelanico, na presenca de MgO, a formacao da coordierite
devera ser prevalente na mobiliza¢do da alumina da fase liquida, en-
quanto houver MgO disponivel. Mas este assunto, bem como o ines-
perado aumento da razdo Al/Si, que se verifica nos produtos recozi-
dos a 1220°C (figura 3), carecem de um estudo mais aprofundado.

3.2. Efeito da temperatura nas caracteristicas da pasta
cozida

O facto de entre a primeira e a segunda cozedura (em condi¢des idén-
ticas as da primeira) ocorrerem altera¢Ses dos parametros caracte-
risticos das pastas, pde em evidéncia que na primeira cozedura os
sistemas ndo atingem o estado de equilibrio, correspondente as con-
di¢Bes reinantes, continuando ainda a evoluir durante o recozimento.
Isto mesmo pode ser confirmado pela observagdo das figuras 4 e 5.

Na figura 4, é evidente o inicio da diminuicdo da densidade aparente
a partir de 1200°C na primeira cozedura, e a partir de 1180°C na se-
gunda cozedura, o que é acompanhado pela reducdo da resisténcia
mecanica a flexdo em ambos os casos (figura 5).

As microestruras das figuras 6 e 7 mostram bem o efeito da tempe-
ratura e do nimero de ciclos de cozedura na evolug¢do da porosidade
dos produtos. Claramente, quando o produto cozido 1 vez a 1200°C
é recozido a mesma temperatura, 0s poros mais pequenos, presen-
tes apds a primeira cozedura, ddo lugar a poros de maior dimensdo
e em menor nimero na microestrutura correspondente a segunda
cozedura (figura 6).
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Figura 6 - Efeito do recozimento na microestrutura da pasta VST-Vitreous Sto-
neware® cozida 1 vez a 1200°C(esq.) e 2 vezes a 1200°C (dir.). As densidades
aparentes sdo iguais a 2,373 e 2,348 g/cm3 e as porosidades totais sdo iguais a
9,36% e 9,34%, respetivamente. Observacdes em superficie polida.
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Figura 7 - Evolucdo da microestruturas da pasta VST-Vitreous Stoneware® cozi-
da 1 vez a 1180°C (esq.) e 1200°C (dir.), ampliadas 410x e 420x, respetivamente.
De realcar o engrossamento da porosidade, quando a temperatura de cozedura
aumenta de 1180°C para 1200°C. Observac¢des em superficie polida atacada com
HF (1% v/v) durante 2 minutos.

. i
Mulite secundatia abundante” "
e bern'-de:‘senvr.:lw_da b

Figura 8 - Pormenores microestruturais da pasta VST-Vitreous Stoneware® co-
zida 1 vez a 1180°C (esq. ampl.9 500x) e 1 vez a1200°C (dir. ampl.7 500x)). Na
microestrutura a esquerda, sdo ainda observadas areas com abundante mulite
primaria, que deixou de ser observada na microestruturada da direita. Notar
também o aparecimento duma fase rica em MgO: Mg-9,24% (6,9%), Al-4,71%
(13,8%), Si-17,7% (17,2%), 0-67,1% (62,1%). Os valores entre paréntesis referem-
-se a composicdo tedrica da coordierite. Observacdes realizadas sobre superfi-
cies polidas atacadas com HF (conc.1% v/v) durante 2 minutos.

O mesmo efeito se verifica quando se comparam as microestruturas
dos produtos cozidos 1 vez a 1180°C e a 1200°C (figura 7). Esta elimi-
nagdo-crecimento dos poros é um processo estatistico que, quando
devidamente balanceado, é favordvel para a resisténcia mecanica,
enquanto o efeito positivo, resultante do aumento da densidade
aparente/reducdo da porosidade total, se sobrepuser ao efeito ne-
gativo, como resultado do aumento do tamanho dos poros, acima de
determinado limite.

Contudo, para o aumento da resisténcia mecanica, que se verifica
nos produtos cozidos 1 vez a 1180°C e 1200°C, ndo podera ser exclui-
da a contribuicdo benéfica do aumento da razdo de aspeto da mulite
secundaria formada (crescimento da tenacidade), como evidenciado
nas microestruturas da figura 8 e é referido na literatura publicada
[9].

Nas figuras 4 e 5, pode ainda observar-se que, na primeira cozedura,
toda a porosidade aberta desaparece a partir de 1170°C (AA=0,04%)
e ja se encontra praticamente toda fechada na segunda cozedura,
logo a partir de 1150°C (AA=0,11%). Como assinaldmos, em termos
do comportamento de retracdo dos anéis de controlo da cozedura
(a segunda cozedura a temperatura T°C é equivalente a uma Unica
cozedura a temperatura T+20°C), também a resisténcia mecanica, a
absorcdo de 4dgua e a porosidade aberta mostram seguir a mesma
relacdo: a reducdo da resisténcia mecanica na segunda cozedura co-
meca a verificar-se a 1180°C, e a partir de 1200°C na primeira coze-
dura (AT=20°C), o mesmo se verificando reativamente a absor¢do de
agua e a porosidade aberta. A mesma tendéncia é também seguida
pela porosidade fechada e pela porosidade total (Figura 5).

Viu-se, na figura 5, que as curvas de varia¢do da resisténcia mecanica
com a temperatura e o tratamento térmico, acompanhavam de perto
o andamento inverso das curvas de porosidade total, atingindo os
seus valores maximos quando ja s existe porosidade fechada e a
porosidade total atinge o seu valor minimo. Este facto parece mini-
mizar/atenuar, pelo menos dentro do intervalo de temperatura es-
tudado, a contribuicdo de outras varidveis microestruturais para o
comportamento mecanico, e nomeadamente a contribui¢do da muli-
te secundaria, que representa cerca de 30% da fracgdo cristalina pre-
sente nos produtos cozidos 1 vez, entre 1180°C e 1220°C (figura 2).
Tomando em consideragdo a figura 9, a resisténcia mecanica dos
produtos cozidos 1 vez s6 é superior a dos produtos recozidos en-
quanto a sua densidade aparente supera a do produto recozido, o
que se verifica acima de 1190°C. Para valores de temperatura inferio-
res a 1190°C, a densidade aparente dos produtos recozidos supera a
dos produtos cozidos 1 vez, o mesmo se verificando relativamente a
resisténcia mecanica.

Tendo em linha de conta que a densidade aparente do grés porce-
lanico traduz, por um lado, a sua maior ou menor porosidade e, por
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outro, a maior ou menor densidade das fases que o compdem, entdo
a reducdo da porosidade e a formacdo de fases mais densas deve-
riam ambas contribuir para o aumento da densidade aparente dos
produtos cozidos.

Contudo, analisando a figura 9, constata-se que a densidade real dos
produtos cozidos e recozidos diminui com o aumento da tempera-
tura, pelo que o crescimento da resisténcia mecanica, que se veri-
fica entre 1150°C e 1190°C, no caso de 1 cozedura, e entre 1150°C
e 1170°C, no caso dos produtos recozidos, sé é justificado caso se
admita que esse crescimento seja determinado pelo aumento da
densidade aparente, a qual, por sua vez, apenas pode crescer se se
verificar a reducdo da porosidade.

Em resumo, parece ser evidente que é a evolu¢do da porosidade
quem determina de modo decisivo os elevados valores da resisténcia
mecéanica do grés porcelanico VST-Vitreous Stoneware®, quando os
produtos sdo cozidos ou recozidos em torno da temperatura 1180°C.

Apesar disso, a eventual contribuicdo da mulite secundaria para o
elevado valor da resisténcia mecanica ndo pode ser excluida.

A formacdo da fase liquida tem inicio com a fusdo dos feldspatos,
que associados ao MgO ddo origem a formagdo de eutéticos locais,
que arrastam a dissolucdo de outros componentes inicialmente tam-
bém presentes, ou que se formaram durante o tratamento térmico
de cozedura, como é o caso da mulite primaria, formada no seio das
particulas e aglomerados cauliniticos originais.

A competi¢do entre os mecanismos operativos de formagdo/disso-
lucdo da mulite (CET 23-55x107 K1), da fase liquida (vidro feldspa-
tico com CET 50-70x10-7 K-1), da silica amorfa (CET 5-7x10-7 K-1), do
a-quartzo (CET 120-130x10-7 K-1) e da a-coordierite (CET 10-20x10-7 K),
a cada uma das temperaturas usadas, bem como a duracdo do ciclo
térmico (1 e 2 cozeduras), determinam, em grande parte, a composi-
¢do final e as propriedades dos sistemas, em particular os seus coefi-
cientes de expansédo térmica (CET).

Como mostra a figura 10, os CET entre 30°C e 200-300-400-500°C séo
tanto mais elevados quanto mais baixa é a temperatura de cozedura,
seja no caso de 1 cozedura, seja no caso de 2 cozeduras.

As posi¢des relativas das retas de variacdo dos CET dos materiais co-
zidos e recozidos, pdem em evidéncia os confrontos que ocorrem
entre a presenca do quartzo e a sua solubilizacdo, e entre o efeito
associado a formagdo das novas fases coordierite e mulite, em detri-
mento da presenca de quartzo, a medida que aumenta a temperatu-
ra e/ou o tempo de cozedura (1 ou 2 cozeduras).

Como regra geral, retira-se da figura 10 que a expansdo térmica da



pasta VST-Vitreous Stoneware® cozida 1 vez é sempre superior a co-
zida 2 vezes a mesma temperatura, excetuando os casos das tempe-
raturas mais elevadas (1210°C e 1220°C), em que ja se verifica uma
reducdo acentuada da fracdo do quartzo e o crescimento das fases
mulite e coordierite na fragdo cristalina presente nos produtos.

Durante a segunda cozedura, a reducao dos CET acompanha o au-
mento da temperatura de cozedura, devido a reducdo da fracdo do
quartzo livre e ao correspondente aumento da fracdo da mulite no
conjunto das fases cristalinas.

Para andlise da variacdo de cor dos produtos, quando cozidos as di-
ferentes temperaturas e ciclos (1 ou 2 cozeduras), a figura 11 mostra
que as variagdes de cor durante a primeira cozedura séo imperceti-
veis, quando a cozedura se processa entre 1170°C e 1200°C, o que
significa que a pasta VST-Vitreous Stoneware® suporta bem, quanto
a este aspeto, as diferencas de temperatura inerentes ao funciona-
mento dos fornos industriais.

No caso do recozimento, para recuperacdo de pecas defeituosas ou
cozedura de decoracdes, as altera¢des de cor continuam imperceti-
veis, ndo sendo por isso necessdrio selecionar posi¢des especificas
na vagoneta, para o realizar. Esta é uma faceta particularmente im-
portante da pasta VST-Vitreous Stoneware®, pela flexibilidade que
confere a gestdo do funcionamento dos equipamentos de cozedura.

4. Conclusoes

Ficou demonstrado que é possivel obter uma pasta de grés que a
1160°C j& apresenta uma absorcdo de agua inferior a 0,5%, o que
permite classifica-la como grés porcelanico.

Mas, apesar disso, o objetivo fixado pela MCS®, de desenvolver um
novo produto que, as temperaturas e ciclos de cozedura usualmente
praticados pelas unidades industriais, apresentasse um desempe-
nho mecanico superior, foi atingido.

A pasta de grés porcelanico VST-Vitreous Stoneware®, para além de
exibir uma absorcdo de agua <0,1% quando cozida a 1180°C, possuli
um moédulo de rotura a flexdo superior a 90 MPa quando cozida a
1180°C-1190°C, superando a valor normalmente aceite para a por-
celana do tableware (60-70 MPa) e igualando o exigido a porcelana
elétrica da classe de resisténcia C120 [IEC].

Estamos, por isso, na presenca de uma pasta de muito elevado de-
sempenho mecanico que, tudo o indica, devera ultrapassar a insufi-
ciéncia que é frequentemente apontada aos produtos do tableware
em grés, como seja a de exibirem um baixo valor de resisténcia ao
impacto no bordo.

Do ponto de vista das dimensdes e da cdr em cozido, a pasta de grés
porcelanico VST-Vitreous Stoneware® apresenta um amplo intervalo
de estabilidade dimensional e de cbr, em torno da temperatura de
1180°C: a diferenca maxima da retracdo seco-cozido, no intervalo de
temperatura 1180+£10°C é de apenas 0,62% e a diferenca maxima de
cor AE é igual a 1,37, impercetivel a vista desarmada.

Também segundo este ponto de vista - estabilidade dimensional e
estabilidade cromatica -, a pasta de grés porcelanico VST-Vitreous
Stoneware® apresenta vantagens assinalaveis, quanto a flexibilidade
produtiva e a rapidez da resposta comercial que proporciona.
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Recursos alternativos para a industria
ceramica - estratégia de sustentabilidade

Marisa Almeida, Anabela Amado e Pedro Frade
Centro Tecnoldgico da Ceramica e do Vidro, Coimbra

Introducao

Na indUstria ceramica, para a fabricacdo dos produtos dos varios
setores, é fundamental a mistura de diversas matérias-primas, com
propriedades fisicas e quimicas que no seu conjunto ddo origem as
carateristicas pretendidas pelos produtos finais.

A aquisi¢do das matérias-primas naturais estd fortemente depen-
dente do local de ocorréncia dos materiais, que no caso da ceramica
sdo adquiridas em grande parte em territério nacional para subse-
tores da ceramica estrutural, mas subsetores como os sanitarios e
pavimento existem matérias-primas estrangeiras, ndo obstante em
ambas as situacdes nem sempre as ocorréncias geoldgicas se situam
préximo da unidade industrial, o que também acarreta alguns cons-
trangimentos e impactes ambientais associados ao seu transporte.
Por outro lado, tendo em conta que estamos perante recursos natu-
rais, nem sempre é conseguido uma qualidade constante ao longo
do tempo, na medida em que os depdsitos podem sofrer variacdes
que vao alterar as caracteristicas das matérias-primas e mais im-
portante ainda, sdo recursos ndo renovaveis, ou seja, finitos, sendo
crucial garantir a disponibilidade dos recursos minerais para as gera-
¢Bes futuras com vista ao seu desenvolvimento sustentavel.

Desta forma, é importante a indUstria ceramica desenvolver estraté-
gias que garantam recursos estratégicos para o desenvolvimento dos
seus materiais, incluindo estudos de incorporacdo de matérias-pri-
mas alternativas aos materiais tradicionais, nomeadamente residuos
e/ou subprodutos, ndo comprometendo a qualidade dos produtos fi-
nais e contribuir para a economia circular, numa perspetiva holistica
de ciclo de vida e um desenvolvimento mais sustentavel.

Residuos versus recursos naturais
Na indUstria atual é cada vez mais imperativo que seja seguido o mo-

delo econdémico da economia circular, onde é fundamental a reutili-
zagdo, reparagdo, renovagao e reciclagem dos materiais e produtos
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existentes, ou seja, que um “residuo” possa ser transformado num
recurso ou matéria-prima secunddria do mesmo ou de um novo ciclo
de fabrico.

A Economia Circular consiste, assim, num caminho para um cresci-
mento sustentavel, tendo em conta a crescente pressdo que a produ-
¢do e o consumo tém vindo a exercer sobre o ambiente e os recursos
naturais, numa perspetiva de minimizacao de impactes ao longo do
seu ciclo de vida. No conceito da economia circular, a preserva¢do
do valor dos produtos pelo maior tempo possivel, desempenha um
papel crucial e coloca os produtos e toda a sua cadeia de valor no
processo de transicao [1, 2].

De referir que, a nivel mundial a economia é apenas 8,6% circular,
com a producdo de 32,6 bilides de toneladas de residuos e apenas
8,65 biliGes sdo reciclados para novos processos, o resto é deposi-
tado em aterro, incinerado, etc. (PACE, 2020). Sendo a extracdo de
recursos do planeta de cerca de 92 bilibes de toneladas.

Na propria Unido Europeia ja foi adotado o Plano de Acdo para a
Economia Circular, que estabelece uma estratégia orientada para
o futuro, visando criar uma Europa mais limpa e mais competitiva.
Neste plano, é proposto um conjunto de medidas dentro das quais
um dos objetivos é a redu¢do da producdo de residuos, dando priori-
dade a prevencdo da producdo de qualquer tipo de residuos e a sua
transformacdo em recursos secundérios de elevada qualidade, que
tirem partido do bom funcionamento do mercado das matérias-pri-
mas secundarias.

Desta forma, pretende-se a aplicacdo de diversas estratégias com
intuito de melhorar a eficiéncia na utilizacdo de recursos, nomea-
damente, a desmaterializacdo dos produtos e servicos, ecodesign,
pensamento de ciclo de vida, prevencdo da producdo de residuos,
extensao do ciclo de vida do produto e simbioses industriais.

Qualquer atividade econémica tem um papel fundamental nesta es-
tratégia, podendo redefinir as suas cadeias de producdo, visando a



ECONOMIA CIRCULAR IS

eficiéncia e circularidade dos recursos naturais (onde os materiais
sdo introduzidos num outro ciclo de vida através da reutilizacdo, re-
cuperacao, reciclagem, etc.). E a industria ceramica é um exemplo de
viabilidade da aplicacdo de estratégias de economia circular, tendo-
-se verificado um feedback positivo por parte das empresas, o qual
é demonstrado em alguns exemplos praticos de estudos efetuados
neste contexto.

Assim, o aproveitamento dos residuos e/ou subprodutos pela pré-
pria indUstria ou como matéria-prima para outras industrias apre-
senta como principais vantagens a reducdo dos custos de produgéo,
do uso de materiais e energia e dos impactes sobre o clima e ambien-
te, facilitando o aprovisionamento em matérias-primas e a elimina-
¢do da acumulagdo de residuos poluentes.

Salienta-se que a reducdo da pressdo sobre os recursos naturais
constitui uma condi¢do prévia para alcangar o objetivo de neutrali-
dade climatica até 2050, tendo em conta que uma percentagem sig-
nificativa das emissdes de gases com efeito de estufa resultam da
extracdo e da transformacdo dos recursos minerais.

e ECNICA

Estudos de valorizacao de residuos na ceramica
Portuguesa

A indUstria ceramica é um setor com fortes potencialidades para in-
corporagdo / valorizagdo de residuos, sendo esta uma prética cres-
cente a nivel nacional, tanto de residuos ceramicos como de residuos
/ subprodutos de outros setores industriais.

Desta forma, tém vindo a ser desenvolvidos diversos estudos de in-
corporacdo de residuos, na indUstria de ceramica, através da valori-
zacdo de residuos e subprodutos gerados na proépria industria (poei-
ras, lamas e cacos) e na valorizacdo de residuos de outros setores em
matrizes ceramicas, minimizando deste modo a extracdo de recursos
naturais e potenciando a economia circular.

O CTCV, como entidade que presta apoio a indUstria ceramica, nos
Ultimos anos tem desenvolvido, neste ambito, alguns estudos que se
mostraram bastante promissores, com a substituicdo de matérias-
-primas naturais por residuos de outras fileiras industriais, contri-
buindo para as simbioses industriais.
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Um dos estudos desenvolvidos consistiu na incorporacdo de frag-
mentos de vidro em pasta ceramica. Estes fragmentos de vidro con-
sistem num residuo obtido do processo de reciclagem de lampadas
gue tém como destino a deposicdo em aterro.

O estudo laboratorial e semi-industrial realizado numa empresa ce-
ramica do setor da construgdo (tijolo) permitiu concluir que este resi-
duo apresenta potencialidade para ser incorporado industrialmente
naquele setor, na medida em que as caracteristicas tecnolégicas da
pasta ceramica de referéncia ndo sofreram alteracdes significativas,
com as diferentes percentagens de incorporacdo do residuo de vidro,
nomeadamente com 1 e 3%.

Outro estudo de incorporacgdo consistiu em valorizar residuos da in-
dustria da pedra como recursos (matérias-primas) na industria cera-
mica, nomeadamente as lamas resultantes do processo de serra-
gem e corte da transformacdo da rocha ornamental.

O estudo desenvolvido confirmou a viabilidade de incorporacdo das
lamas resultantes do processo de tratamento de efluentes liquidos
da transformacdo de pedras graniticas, em pasta ceramica, nomea-
damente de tijolo, tendo-se verificado que os parametros de seca-
gem e cozedura, nomeadamente retracdo, resisténcia mecanica e
absorcdo de dgua ndo sofreram alteragdes significativas, especifica-
mente nas incorporag¢8es com adicao de 2,5% e 5% de lamas.

Outro tipo de residuo com potencialidade de incorporagdo na ce-
ramica sdo as lamas resultantes do processo de producdo da agua
para consumo humano, com origem nas Esta¢es de Tratamento de
Agua (ETA), estudo realizado com as Aguas de Portugal.

Face as caracteristicas fisico-quimicas e minerais destas lamas, verifi-
cou-se a existéncia de potencial para o seu aproveitamento noutros
processos de producdo, por exemplo como matéria-prima secunda-
ria para producdo de materiais de constru¢do, tendo-se verificado
em termos laboratoriais e a escala industrial, que a incorporag¢do das
lamas de ETA em percentagens inferiores a 10%, em pasta ceramica
apresenta viabilidade, ndo interferindo de forma significativa nas ca-
racteristicas dos produtos finais.

Este residuo foi entretanto sujeito a desclassificagdo como subprodu-
to, segundo a legislacao em vigor, deixando de assumir a condi¢do de
residuo, sempre que encaminhado para os fins estipulados na Decla-
racdo de Subproduto n.° 22/2020, nomeadamente no tratamento de
aguas residuais e na industria ceramica. Estando deste modo, este
subproduto em condic¢des de ser utilizado pela industria ceramica,
nomeadamente pelo subsetor da ceramica estrutural (nomeada-
mente para fabrico de tijolo, abobadilha, telhas, etc).

Outro exemplo que destacamos é o estudo de valorizacdo dos re-
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siduos industriais do setor de fundicdo, nomeadamente finos de
granalhagem resultantes da aspira¢do da rebarbacdo e os finos de
despoeiramento de forno, em pastas ceramicas. Do estudo desen-
volvido concluiu-se que a adi¢do de finos de granalhagem e de finos
de despoeiramento de forno em composicdo ceramica, em percenta-
gem ponderal até 3% e 1%, respetivamente, ndo induz interferéncias
negativas significativas nas propriedades e caracteristicas ceramicas
dos produtos produzidos, perspetivando-se assim, uma solugdo sus-
tentavel de reutilizacdo destes residuos em condic¢8es técnicas exe-
quiveis, sem interferéncias na qualidade dos produtos finais.

Nos varios estudos desenvolvidos, verifica-se que apesar da reduzi-
da percentagem de residuos incorporados, a valoriza¢do destes sem
comprometer as propriedades e qualidade do produto final é possi-
vel, sendo necessario um continuo investimento no desenvolvimento
de técnicas para otimizar o processo de valorizacdo, ndo prejudican-
do as caracteristicas técnicas nem ambientais

Salienta-se ainda que em 2017 foi obtida a Declaracdo de Subprodu-
to n.° 9/2017 para os desperdicios resultantes do fabrico de produ-
tos ceramicos (aparas resultantes da conformacédo da pasta antes do
processo térmico, particulas e poeiras e pecas ceramicas ndo confor-
mes, ap6s processamento térmico) de empresas associadas da API-
CER e desde que tenham como destino o fabrico de pasta ceramica,
o fabrico de materiais de construcdo (cimento, betdo, argamassas,
agregados), terraplanagens e construcdo de estradas e a pavimenta-
¢do de areas desportivas.

Atualmente, a recente legislacdo sobre residuos privilegia também a
economia circular e a utilizagdo de subprodutos.

O conceito de subproduto é aplicavel a substancias ou objetos que
resultam de um processo produtivo cujo principal objetivo ndo seja a
sua producdo (residuo de producdo), e que séo utilizados diretamen-
te, sem qualquer outro processamento, que ndo seja o da pratica
industrial normal (www.apambiente.pt). A nivel nacional, o conceito
de subproduto encontra-se regulado no artigo 91.° do Decreto-Lei
n.° 102-D/2020, de 10 de dezembro, encontrando-se elencadas no
seu n.° 1 as quatro condic®es a verificar cumulativamente:

« Existir a certeza de posterior utiliza¢do licita da substancia ou
objeto;

« Ser possivel utilizar diretamente a substancia ou objeto, sem
qualquer outro processamento que ndo seja o da pratica in-
dustrial normal;

* A producdo da substancia ou objeto ser parte integrante de um
processo produtivo; e

* Asubstancia ou objeto cumprir os requisitos relevantes como pro-
duto em matéria ambiental e de protecdo da salide e ndo acarre-
tar impactes globalmente adversos do ponto de vista ambiental
ou da saude humana, face a posterior utilizacdo especifica.



Verificadas as condi¢des acima, um residuo de producdo pode ser
considerado um subproduto, ndo se encontrando desta forma sujei-
to as regras relativas a gestdo de residuos.

O Centro Tecnolégico da Ceramica e do Vidro é uma das entidades
reconhecidas para apoiar e instruir esta tipologia de processos quer
de subprodutos (“desclassificacdo de residuos”), quer estudos de
viabilidade técnica, econdémica e ambiental (focados em avaliagdo de
ciclo de vida) de incorporag¢do de subprodutos e matérias-primas se-
cundarias na industria ceramica.

Finalmente a Comissdo Europeia pretende também desenvolver nor-
mas com critérios de qualidade para as matérias-primas secundarias
(e subprodutos).

Consideracgées finais

Os varios estudos que tém vindo a ser desenvolvidos tém demons-
trado que a industria ceramica tem capacidade para valorizar resi-
duos/subprodutos da prépria e de outras industrias, promovendo
estratégias de economia circular e simbioses industriais, tendo-se
verificado que as unidades industriais, de uma forma geral, tém vin-
do a investir em inova¢des no ambito da economia circular.

Esta partilha eficiente de recursos promove a otimizacdo do con-
sumo de energia e materiais, garantindo que residuos se “transfor-
mem” em matéria-prima secunddria, com a devida salvaguarda por
estudos de avalia¢do de ciclo de vida de forma a minimizar impactes
ambientais ao longo do ciclo de vida. Para evoluir neste sentido, a
criacao de sinergias entre empresas e o investimento em projetos de
investigacdo serdo essenciais para um desenvolvimento em circuitos
fechados, onde os residuos e subprodutos podem ser reutilizados.

Este aumento de circularidade requer uma “nova” visdo sobre os fa-
tores-chave de sucesso em toda a cadeia de valor do produto, desde
a sua concegdo até ao seu fim de vida, numa abordagem de ciclo de
vida, e utilizando ferramentas robustas como a avaliacdo de ciclo de
vida (ACV) de forma a percecionar os pontos criticos e dreas de me-
Ihoria de desempenho.

Neste contexto, prevé-se um caminho para modelos de “ecologia in-
dustrial”, onde as fontes de energia renovavel, os recursos (incluindo
subprodutos e residuos) e os processos industriais serdo interligados
fisica e digitalmente.
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Introducgao

A industria de pavimentos ceramicos sofreu uma profunda trans-
formacdo tecnolégica durante os Ultimos trinta anos, tanto no que
se refere ao processo de fabrico como as caracteristicas do produto
final. Imensos avancos tém ocorrido na monocozedura de grés por-
celanico sendo desenvolvidas novas formula¢des de pavimentos ce-
ramicos vidrados, com excelentes caracteristicas técnicas e estéticas
de superficie.

Assim, para conseguir estes objetivos foi necessario desenvolver no-
vas fritas e vidrados, melhorar o seu processo de fabrico, incorporar
novas técnicas de vidragem, desenvolver e criar novos equipamen-
tos de linha de vidragem e estabelecer sistemas de controlo cada
vez mais rigorosos e precisos, ndo s6 em relacdo as matérias-primas
mas, também, ao processo de fabrico. Nos Ultimos anos foi grande a
procura e a exigéncia de produtos de grés porcelanico com elevada
resisténcia a abrasdo, de nivel U4, preconizado pelo teste Mazaud,
no ambito da classificagdo UPEC, bem como boas caracteristicas de
anti-escorregamento (anti slip) sobre piso molhado, de acordo com
teste em rampa inclinada e péndulo.

Dentro das novas técnicas de aplicacdo de vidrados, iremos abordar
a decoracdo em prensa por dupla carga e a aplica¢cdo de esmaltébio
com acabamento de gota mate transparente, com caracteristicas anti
escorregamento, para utilizacdo em produtos de pavimento de grés
porcelanico em zonas de alto trafego/desgaste.

Decoracao em prensa por dupla carga

Tem sido intensa a investigacdo de solu¢des tecnolégicas bem como
a procura e desenvolvimento de novos produtos em grés porcelani-
co, para decoracdo em prensa por dupla carga, a fim de aumentar a
riqueza e diversidade decorativa, em especial de produtos que apre-
sentam aspeto mais préximo de pedras naturais, madeiras, cimen-
tos, etc. Desta forma, consegue-se acrescentar valor.
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De entre as solugdes tecnolégicas de carregamento em prensa por
dupla carga, podem ser mencionados os seguintes dispositivos: (i)
sistema de coloragdo por via seca e dosagem de p6s na vertical por
Torre Tecnolégica com diferentes silos; (ii) utilizacdo de carros prensa
para deposicdo de dupla camada de efeitos diversificados, tais como
carro Croma Dual Press da LB, “carrelo” duplo carregamento da Mar-
tinelli, carro Color Dry Press da Tecnoltalia. Todos estes dispositivos
de doseamento e decoracdo em prensa, sdo estruturas metalicas
completamente independentes da prensa, de grande eficiéncia e fle-
xibilidade, com a vantagem de permitirem fabricar produtos decora-
dos por dupla carga, com qualidade estética diferenciada e especial,
reproduzindo com fidelidade a cor e a textura de produtos naturais,
com diferentes efeitos cromaticos a superficie das pegas.

A designacdo de dupla carga advém do facto do cunho de prensagem
ser carregado com duas camadas de materiais distintos, vidrado ce-
ramico atomizado e pasta, sendo ambas as camadas prensadas ao
mesmo tempo.

O processo de decoracdo de grés porcelanico, por via seca, em pren-
sa com dupla carga, utilizando um vidrado em forma de atomizado
de base, misturado com escamas de diferentes cores, pode ser visto
na figura 1, através de uma peca ilustrativa do produto final do tipo
granito polido, obtida com atomizado de base, cinza claro, misturado
com escamas de diferentes cores (cinza, preta, branca opaca), pren-
sado por dupla carga [1].

Os atomizados de base utilizados em dupla carga podem ser mis-
turados com particulas de forma lamelar, acicular ou espiralada,
conhecidas como “escamas” ou “esparguetes”, o que assegura uma
riqueza decorativa assinalavel. No grés porcelanico processado por
dupla carga, normalmente a camada de vidrado atomizado apre-
senta uma espessura que pode variar entre 1 e 2mm, ocupando a
pasta ceramica a parte restante e maioritaria. As duas camadas sdo
facilmente identificadas por inspecdo lateral da peca, antes da sua
colocagdo. Atualmente, procuram-se solu¢des inovadoras de desen-
volvimento de produtos que assegurem qualidade e riqueza estética,
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ao mesmo tempo que minimizam os custos de producdo. Em dupla
carga é imperioso aplicar camadas decorativas com 1-2 kg por m2 de
produto.
No entanto, a aplicagdo da fina camada vitrea atomizada sobre
a pasta ceramica requer um cuidado estudo de adaptagdo e com-
patibilizacdo de propriedades, em termos de composicdo quimica,
1 comportamento térmico, acordo dilatométrico entre pasta e vidrado
atomizado para garantir igualdade dimensional, distribuicdo granu-
lométrica, entre outras. Durante a alimenta¢do e carregamento da
prensa, é vital garantir a correta fluidez dos pés atomizados.
Além disso, é fundamental a seguir ajustar as condi¢des de cozedura
que minimizem o surgimento de defeitos (ex. auséncia de planari-

dade, corac¢do negro, fissuracdo, etc...). Para além da valorizacdo es-

Granitu Pﬂ!ldﬂ tética, os vidrados atomizados a aplicar em prensa de dupla carga,
conferem ao produto final de grés porcelanico caracteristicas técni-
Figura 1 - Peca de granito polido, de elevado brilho e efeito de profundidade, cas, tais como elevada resisténcia & abrasao, ao desgaste e escorre-
desenvolvido com vidrado atomizado base e escamas coradas e vista da secgdo o L ~ >
de corte da peca com as duas camadas: suporte ceramico e vidrado atomizado. gamento, elevada resisténcia quimica e absor¢do de dgua nula.

Escamas Mix Multi Cores

Atomizados

Figura 2 - Diferentes amostras de escamas, (simples/mix), atomizados e esparguetes.
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Dessa forma, obtém-se pecas que respondem as solicitagdes em
areas de alto trafego (centros comerciais, aeroportos, etc).

Os produtos de grés porcelanico de dupla carga sdo fornecidos em
diferentes acabamentos [2]:

* natural sem polimento, em texturas mates, lisas ou rugosas, se-
melhantes a pedras usadas no estado bruto; as pecas podem
ser retificadas,

+ acetinado mate, com superficie semi-polida do tipo “lapato”,
com partes brilhantes e outras mates, mimetizando pedras na-
turais desgastadas e polidas pelo efeito do tempo e da utiliza-
¢do; podem igualmente ser retificados,

+ polido total, com a superficie espelhada e maior ou menor pro-
fundidade; podem também ser retificados.

Na figura 2 podem ser vistos, separadamente, diferentes tipos de
particulas em forma lamelar/escamas simples e misturas multi colo-
ridas, assim como atomizados e esparguetes de forma acicular.

Os atomizados de base podem apresentar cores distintas que se con-
jugam com as escamas coradas, de 2 a 5 mm de dimensdo maxima.
O teor massico destas, relativamente ao atomizado de base, oscila
geralmente entre 2 e 10 %, consoante o efeito e propriedades pre-
tendidas.

A figura 3 ilustra exemplos de amostras de grés porcelanico, decora-
das em prensa por dupla carga. Séo visiveis diferentes atomizados de

base corados (negro, vermelho, cinza, azul) com mistura de escamas
de cores distintas (branca, cinza, negra e brilho metalico), prensados
em cunhos com estruturas de relevos diferentes [2].

Na tremonha de carregamento secundario, dotada de movimenta-
¢do independente, a camada contendo a mistura do atomizado base
e escamas, é distribuida sobre uma tela e descarregada como segun-
do estrato, diretamente no cunho, sobre a camada do atomizado de
pasta branca de grés porcelanico, que constitui o substrato ceramico.
A seguir, ambas as camadas sdo prensadas em simultaneo sob pres-
sdéo de 40 MPa e depois a peca é seca, em secador vertical/horizon-
tal, e finalmente cozida num ciclo de 70/80 minutos e a temperatura
maxima de 1220°C.

A aplicagdo por prensa em dupla carga ndo inviabiliza a utilizagdo
posterior de técnicas decorativas como serigrafia rotativa do tipo
Rotocolor, decoragdo digital por impressado Inkjet, decoragdo a seco
digital (DDD) de atomizados ou granilhas, ou acabamento final com
granilha mate acetinada, granilha mate dura transparente anti-des-
lizante, ou granilha mate rustica com efeito mica ou lustre, caso se
pretenda ampliar a variabilidade estética do produto final e melho-
rando assim as suas caracteristicas técnicas.

E também frequente a aplicagdo de uma cobertura de protecio de-
signada “salatura”, com vidrado mate transparente, através de cabi-
ne de pistolas fixas ou moéveis, do tipo AirLess, conferindo ao produto
final caracteristicas anti-escorregamento. Pode ser posteriormente

Ardosia Meldlico

Efeito Dupla Carga

Figura 3 - Diferentes pecas de grés porcelanico por dupla carga.
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polido tipo “lapato” (amaciado) e retificado, podendo ser submetido
a tratamento superficial de impermeabilizacdo, com uma cera, atra-
vés de esponjas rotativas. Antes de embalar, a peca sofre secagem
répida e escolha. Este tratamento superficial apds polimento, “salva
posa”, evita o aparecimento de sujidade nos poros aquando da apli-
cacdo do material.

Decoracao digital (sandwich) usando
esmaltdbio e gota mate transparente

Na producdo de pavimento em grés porcelanico estd muito em voga
a aplicacdo de esmaltébios como monobase, usados diretamente
sobre o suporte ceramico, neutro ou corado. Apés decoragdo por
InkjJet aplica-se cobertura com gota de vidrado mate transparente,
que aumenta o desempenho de anti escorregamento. A aplicacdo é
efetuada em cabines de pistolas AirLess.

Geralmente a cobertura em gota mate transparente tem elevada
resisténcia a abrasdo (PEl IV/PEI V) e anti-escorregamento em ram-
pa inclinada: normas DIN 51130/51097; (R10) / textura Soft (macio);
(R11)/textura Anti Slip; (R12)/textura Plus (dspero). Pretende-se assim
melhorar as caracteristicas técnicas do produto final, nomeadamen-
te de anti-escorregamento, sendo comum, obter-se produtos R10/
R11 classe B/C e valores de péndulo superiores a 45, em borracha
(#55/#96).

Para obtenc¢do deste resultado torna-se muito importante o estudo
e formulacdo da composicdo do esmaltdbio e gota de acabamento,
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a fim de assegurar uma boa compatibilidade e bom desenvolvimen-
to cromatico de acordo com o tipo de produto pretendido, ex: tons
azuis/amarelos, tons rosa/verde e tons de negro neutro, sendo pre-
ferido o desenvolvimento do tom negro/azulado em detrimento do
tom negro/esverdeado.

Na figura 4 pode-se ver o resultado de diferentes composicées de
esmaltébios com acabamento de gotas mates transparentes e o res-
petivo desenvolvimento cromatico, sobre tiras de diferentes SET de
cores digitais: azul/castanho/amarelo gold/preto e azul/rosa/ocre/
/preto/verde [1].

As composicdes de esmaltébio incluem 20-30% de fritas, sendo a fra-
¢do restante composta por quartzo/feldspato/wollastonite/zircénia/
/alumina/corindon, de modo a obter microestruturas cristalinas du-
ras, com boa opacidade e fusibilidade ajustada, para garantir resis-
téncia ao manchamento por azul de metileno.

Os esmaltébios séo aplicados em cabine de pistolas do tipo Air Less:
densidade=1450-1550g/L, peso 45/50g (30x30). Sdo ricos em argila
e caulino, sendo muito importante ajustar a reologia, plasticidade e
tixotropia, para obter camadas mais finas de material que facilitem a
aplicacdo sobre cunhos lisos ou estruturados, de relevos variados e
profundos e que simulem diferentes padrées (ex.pedras bujardadas,
ardoésias, deck, cimentos cofrados, etc).

As gotas de acabamento de vidrados mates transparentes, sdo apli-
cadas em cabine de pistolas Air Less, ap6s a decoracdo digital por
impressao Inkjet: densidade=1250-1350g/L, peso=15/25g (30x30).

Figura 4 - Controlo de diferentes esmaltébios e gotas mates transparentes e respetivo desenvolvimento cromético.
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Sdo materiais isentos de zircénia e ricas em fritas mates transpa-
rentes duras, contendo entre 60-80% de Al/Ca e Zn/Ba que originam
compostos cristalinos do tipo anortite (aluminosilicato de calcio) e
mulite (aluminosilicato), de elevada dureza.

Realca-se o acentuado carater amorfo (vitreo) que confere o aspeto
final mate transparente e benefecia o desenvolvimento cromético
digital, sem afetar a intensidade e a tonalidade do produto final, no-
meadamente em tons escuros.

Na tabela 1 sdo fornecidos os valores dos coeficientes de expansao
térmica (CET) do esmaltébio e da gota mate transparente, calculados
por dilatometria [1].

Aqueles valores de CET garantem compatibilidade dilatométrica entre
pasta e esmaltobio/gota de acabamento mate transparente, o que é
fundamental para garantir acordo dimensional e evitar a ocorréncia
de defeitos. O valor de CET do esmaltébio é muito préximo da pasta
ceramica de porcelanico, enquanto o valor de CET do vidrado mate
transparente/gota de acabamento deixa-o em ligeira compressdo.

A gota de acabamento mate transparente, no estado cru, foi obser-
vada no microscédpio de aquecimento (figura 5), sendo registadas
as temperaturas de sinterizagdo, amolecimento, de semi-esfera e
esfera, e de fusdo. Estes valores [1], evidenciam reduzida fusibilida-
de da gota mate transparente (T molecimento=1165°C), caracteristica

Tabela 1 - Valores dos coeficientes de expans&o térmica (CET) do esmaltébio e
gota de acabamento mate transparente.

a (50-400°C) x 1077

Esmaltébio (monobase) 72.4
Gota acabamento mate transparente 66.8

T Sinterizaglo (°C) 1121

T Amolecimento (*C) 1165

T Esfera (*C) 182

T Semi Esfera (*C) 1202

T Fusdo [*C) 1223

T (Sinterizacho) T (Amolecimento) T (Esfera)
T (Semi Esfera) T (Fuslo)
Formas do Vidrado Mate I (Gota de A i Gris

Figura 5 - Temperaturas caracteristicas da gota de acabamento de vidrado mate
transparente, obtidas por anélise de microscopia de aquecimento.
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Figura 6 - Diferentes produtos em grés porcelanico; calcada/mosaico hidraulico/
/madeiras.

importante para a sua utilizagdo conjuntamente com pastas de grés
porcelanico, para garantir completa desgaseificacdo e, assim, evitar a
ocorréncia de defeitos como poros e/ou picado.

Os resultados da resisténcia as manchas [3] classificam todos os pro-
dutos desenvolvidos no grupo 5, o que é um excelente resultado.
A superficie do material limpa-se facilmente com um pano e agua
quente. A superficie da peca geralmente é também sujeita a riscos
com marcador azul E 3200, sendo a sua remocdo conseguida facil-
mente com uma esponja humedecida com agua.

Em relacdo a resisténcia ao ataque quimico [3] o produto final é clas-
sificado pela letra A em todas as situa¢bes, ndo sendo visivel qual-
quer degradacdo superficial da pe¢a (GLA-GHA). Pelo contrario, con-
tinua a registar-se boa nitidez e contraste, manutencdo da textura e
cor entre as diferentes zonas.

Na figura 6 podem ser vistos alguns produtos finalizados usando es-
maltébio, seguido de decoragdo por Inkjet e acabamento em gota
mate transparente [1].
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Espectrometria de emissao 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES)

Alice Oliveira
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A espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente aco-
plado (ICP-OES) é uma das mais abrangentes técnicas de analise qui-
mica inorganica, possibilitando a determinagdo, qualitativa e quanti-
tativa, de cerca de 70 elementos.

O principio desta técnica envolve a medicdo da radiacdo eletromag-
nética emitida quando 4tomos ou ides excitados por um plasma, nas
regides do espectro visivel e ultravioleta (160-800 nm), regressam ao
estado fundamental.

O plasma utilizado é formado pela ionizacdo de um gas inerte, ha-
bitualmente o argon. O plasma vaporiza, atomiza, ioniza e excita os
elementos que compdem a amostra. A emissao de radiacdo ocorre
guando os atomos e ides excitados relaxam para um estado de me-
nor energia.

Cada elemento emite radiacdo num comprimento de onda especifi-
co, devido as transic8es eletrénicas entre niveis de energia diferentes
para cada espécie quimica.

A identificacdo qualitativa de um elemento de interesse é dada pela
observacdo de linhas de emissdo caracteristicas desse elemento. Ha-
bitualmente, um minimo de trés linhas é necessario para a confirma-
¢do da presenca do elemento.

A quantifica¢do elementar numa amostra desconhecida é feita com-
parando a intensidade do sinal da amostra com o sinal de curvas
analiticas ou padrdes referéncia.

A amostra a ser analisada por ICP OES devera estar em meio liquido,
isto é, amostras sélidas devem ser dissolvidas, digeridas ou lixiviadas
para transforma-las em amostras liquidas representativas. O tipo de
tratamento a selecionar dependera do objetivo da analise.

A técnica apresenta vantagens consideraveis sobre outras técnicas

de dmbito semelhante (analise elementar de matrizes aquosas), des-
tacando-se:
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- Elevada capacidade de atomizagdo e ionizagdo e consequen-
te alta sensibilidade, elevada reprodutibilidade, aplicabilidade
para uma elevada gama de elementos;

- Capacidade de andlise multielementar simultanea, reduzindo

tempos de andlise e consumo de amostra;

- Ampla regido linear da curva analitica;

- Alta sensibilidade (o limite inferior de detecdo para a maioria
dos elementos é 10ppb ou inferior).



Espectrémetro Perkin Elmer, Modelo Avio 200.

Trata-se de uma técnica versatil e ideal para analise multielementar
em modo de rotina de um fluxo elevado de amostras em sistemas
com introdugao de amostra automatizada, tendo por isso vindo a
substituir gradualmente outras técnicas como a espectrometria de
absor¢do atémica (AAS).

O CTCV tem um espectrémetro da marca Perkin Elmer, Modelo
Avio 200.

E um equipamento com leitura DUAL VIEW, isto é, no mesmo método
é possivel ler o mesmo elemento em diferentes riscas (com diferen-
tes sensibilidades e limites de detec¢do).

Em paralelo, por ser um equipamento com leitura axial e radial, pode
ler concentragdes tanto de baixo teor (gama dos ppb) como de alto

teor (gama dos ppm ou %).

O Laboratério de Andlise de Materiais do CTCV é acreditado pelo Ins-

tituto Portugués para a Acreditacdo, IPAC, segundo a norma NP EN
ISO/IEC 17025:2018 -Anexo Técnico de Acreditagdo N° L0022-1.

A extensdo da Acreditacdo, obtida em 2021, inclui o reconhecimento
da competéncia técnica para a realiza¢do de ensaios por ICP- OES,
para a determinacdo de metais em diversas matrizes: Ar Ambiente,
Aguas Residuais, Eluatos e Efluentes Gasosos.

Em fase de acreditacdo encontra-se a avaliagdo da migracdo de me-
tais (em meio acético) de amostras de louga ceramica e produtos de
vidro. A tendéncia para a diminuicdo dos limites admissiveis para a
libertacdo de metais em louca torna necessario, para alguns elemen-
tos, substituir a técnica anteriormente aconselhada (EAA-chama).

Atualmente o laboratério analisa, para além de Pb e Cd, os metais
exigidos na legislacdo francesa (Al, Co e As).
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Microscopia de Aquecimento
novas potencialidade e aplicac6es

Regina Santos e Alice Oliveira
Centro Tecnoldgico da Ceramica e do Vidro, Coimbra

Resumo

O presente artigo apresenta uma descricdo resumida das caracte-
risticas e aplica¢cBes potenciadas pela microscopia de aquecimento
como uma técnica que permite o acompanhamento dos fenémenos
fisicos-quimicos que ocorrem nos materiais quando estes séo sujei-
tos a ciclos térmicos.

Introducao

No sentido de se posicionar na vanguarda e diversificar as suas ca-
pacidades analiticas o CTCV mantém uma estratégia de investimento
continuo que lhe tem permitido reforcar e alargar o apoio as empre-
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sas, mantendo uma resposta inovadora e distintiva. Procura posicio-
nar-se como uma entidade de referéncia em termos técnico e cientifi-
cos, atendendo ao estado da arte nos setores, de modo a responder
de forma assertiva as necessidades das empresas.

Para o efeito, tem vindo a acompanhar a evolucdo das tecnologias
e técnicas de andlise de materiais e produtos dotando-se de novos
meios ou de meios mais evoluidos, quer a nivel tecnolégico quer a
nivel de sistemas de informacéo, baseados em novas ferramentas de
aquisicdo e tratamento de dados.

Neste contexto o CTCV refor¢ou recentemente os seus meios analiti-
cos tendo adquirido um novo Microscépio de Aquecimento, da Hesse
Instruments, equipado com software EMI IIl.
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Microscopia de Aquecimento

A informacdo obtida na microscopia de aquecimento permite com-
plementar as informagdes disponibilizadas por outros tipos de ana-
lises térmicas e tem vindo a assumir cada vez maior relevancia no
controlo de materiais.

Por outro lado, a evolu¢do dos meios de tratamento de dados e de
imagens veio reforcar as potencialidades desta técnica em termos de
aplicacao, nomeadamente no rigor do controlo das varia¢des dimen-
sionais e da determinacdo de algumas temperaturas caracteristicas
dos materiais.

Tem vindo a ser cada vez mais utilizada na caracterizacdo de mate-
riais tanto a nivel industrial como a nivel da investigacdo e desen-
volvimento. Este tipo de analise térmica pode ser aplicada em areas
industriais em que o processamento ou transformacdo de produtos
envolva qualquer tipo de tratamento térmico ou onde exista a ne-
cessidade de controlar os fenémenos de fusdo, nomeadamente na
ceramica tradicional e na ceramica avancada, no vidro, assim como
em centrais de energia, no setor metallrgico, etc..

A microscopia de aquecimento pode ser aplicada com sucesso na
caracterizacdo direta de esmaltes, vidrados, fritas, feldspatos e ou-
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tros materiais que sejam sujeitos a qualquer tipo de tratamento tér-
mico.

E um método de analise termo 6tica que permite observar as trans-
formacdes fisico-quimicas que ocorrem em amostras sujeitas a dife-
rentes ciclos térmicos, com base nas altera¢des de forma e volume
que ocorrem na silhueta da amostra. Deste modo é possivel avaliar
a fusibilidade e determinar, no caso de materiais fundentes, trans-
formacgbes que ocorram correlacionando temperaturas como sejam
as de esfera, semiesfera e de espalhamento com transformacgdes es-
pecificas.

De referir que a nova geracdo de Microscopios de Aquecimento vém
equipados com software que permite a aquisi¢do e o tratamento quan-
titativo das imagens das amostras, durante o ciclo térmico a que sdo
ensaiadas, conferindo potencialidades analiticas acrescidas a técnica.

O novo Microscédpio de Aquecimento da Hesse Instruments, EM301,
equipado com o software de andlise automatica EMI Il adquirido
pelo CTCV permite o controlo automatico dos ensaios, assim como a
aquisicdo e tratamento das imagens obtidas durante o ciclo térmico,
com recurso a algoritmos de andlise de imagem que permitem uma
avaliagdo precisa e reprodutivel. Por outro lado, as carateristicas do
forno e controlador deste equipamento permitem a segmentacdo do
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T=250'C 1=3537s T=8120°C t=12535s T=8277°C 1=24380s T=9163°C t=20500s ConCIusao
A=1000% 1 =082 A=100.7 % " =0.8220 A=B65% 1 =08532 A=656% 1 =09189
h=1000% w=1000% h=100.3 % w=1008% h=802% w=829% h=77T6% w=0830%
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ciclo com patamares e taxas de aquecimento elevadas, de 0 a 80°C/
/min, conseguindo-se reproduzir os perfis de aquecimento de for-
nos industriais, abrangendo um leque de temperaturas alargado que
pode ir até aos 1600°C.

A resolucdo da andlise de imagem é reforcada pela utilizagdo da si-
Ihueta das amostras que permite um contraste ideal para a aplicacao
dos algoritmos de quantificacdo e tratamento grafico das caracteris-
ticas especificas que se pretendem analisar, como seja a variacdo de
area, da altura, da largura do angulo de contacto das amostras ao
longo do ciclo.
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Esta nova gera¢do de microscépios de aquecimento integrado com
ferramentas potentes de software representa uma das técnicas mais
eficazes para efetuar a caracterizacdo termo-6tica de alteracdes de
forma induzidas pelos tratamentos térmicos, tornando bastante re-
levante na caracterizagdo e monitorizacdo do comportamento de
materiais fusiveis.

Referéncias

Venturelli, C., “Heating Microscopy and its Applications”, www.micros-
copy-today.com, Jan. 2011, 20-25.
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B TECNOLOGIA CERAMICA

Analise reoldgica de tintas ceramicas
com diferentes pigmentos

Paralab SA
Introdu;éo A base da tinta A tem uma viscosidade média de 11 mPa.s e a base
da tinta B apresenta uma viscosidade de 9 mPa.s, ambas com um
A decoragdo de pecas ceramicas é uma fase importante na elaboragdo comportamento Newtoniano.
de um produto final que seja apelativo aos olhos do consumidor.
50
Torna-se entdo relevante o entendimento do comportamento das tin- a4 L
tas utilizadas nestes processos, nomeadamente o desempenho reolé- w©
} = ink A r
gico.
= 35 =inkB
@
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Andlise E . |
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A reometria rotacional permite o entendimento do comportamento £
X , R N 15 B S g EEEEEEEEEEEEEEEN
de um fluido quando é submetido a uma deformacdo de corte, ou ta-
xas de deformacdo de corte que induzem um regime de escoamento. 1o
Das anélises reométricas podemos obter a viscosidade (resisténcia 5 F
ao escoamento) de cada amostra nos diferentes regimes aplicados, o
bem como a dependéncia desta grandeza face a taxas de deforma- 01 3 0 100 2000
Shear rate (1)

cdo de corte ou diferentes temperaturas.
Figura 1 - Viscosidade Vs Taxa de corte

Neste caso de estudo foram testadas duas amostras de tinta cera-
mica (A e B). Todos os ensaios foram realizados a temperatura de

25

25°C, salvo quando é especificamente indicado. As amostras foram
submetidas a um regime de escoamento estaciondrio com taxas de = Ik A Base
corte na gama entre 1 s e 500 s-1. 0 = Ik B Base
Podemos observar da Fig. 1 que a tinta B apresenta um comporta- E 15 L
mento Newtoniano com viscosidade aproximada de 15 mPa.s ao
longo de toda a extensdo de taxas de corte. Por outro lado, a tinta A, . EEsEsEsEsEsSssssEsEsEEEEEE
apresenta-se mais estruturada com um comportamento pseudo- g SpEEESEEEEEEEEEEEEEN
-plastico, entre 1 s1 e 100 s*1, onde a viscosidade decresce face ao
aumento da taxa de corte. Durante esta fase ocorre uma queda da 5
viscosidade de 22 mPa.s até aproximadamente 18 mPa.s a 100 s-'.

. . a
Tendo em conta as diferencas obtidas entre as duas tintas, procedeu- o1 1 10 100 1000
-se a andlise das bases de cada uma delas sem os respetivos pigmen- Shear rate (s')
tos, nos mesmos regimes da andlise anterior (Fig.2). Figura 2 - Viscosidade Vs Taxa de corte (base)
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Podemos estimar a viscosidade relativa (n,) para cada tinta face as
bases, sendo que a viscosidade relativa para a tinta A é 2 e para a
tintaB é1,6.

Torna-se evidente que 50% comportamento da viscosidade da amos-
tra A provém da presenca do pigmento e que para a amostra B essa
influéncia estd na ordem dos 40%, sendo que para a ultima, repre-
senta apenas um aumento da viscosidade, mantendo-se a tendéncia
Newtoniana.

O facto das bases das tintas serem puramente Newtonianas, suge-
re que o comportamento pseudo-plastico da amostra A tem origem
no pigmento adicionado, ndo sendo uma caracteristica inerente da
prépria base.

Posteriormente avaliou-se a influéncia da temperatura na viscosida-
de das tintas, a alta taxa de corte (500 s-1).

As duas amostras apresentam uma queda de viscosidade na ordem
dos 40% com um aumento de temperatura dos 20°C aos 40°C ape-
nas, indicando uma dependéncia muito acentuada da viscosidade
face a temperatura (Fig. 3), 0 que para tintas com aplica¢des a tempe-
raturas elevadas, é um aspeto com grande relevancia e necessidade
de controlo.

35
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Figura 3 - Viscosidade Vs Temperatura

Previsao da viscosidade da tinta

A viscosidade de uma suspensdo é altamente dependente da fracdo
volumica da fase dispersa, ou seja, da concentracdo das particulas de
pigmento, e da viscosidade da fase continua, neste caso a viscosida-
de da base da tinta.
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Recorrendo ao modelo de Krieger-Dougherty, é possivel fazer uma
previsdo da viscosidade final de uma suspenséo utilizando a fra¢cdo
volumica de particulas/pigmento e a viscosidade da base da tinta:

-[7?]¢m
n (-9

’7 medium ¢m

n = viscosidade da suspensdo

TNbase = Viscosidade da base

®m = fragdo volumica de sélidos maxima na suspensdo
[n] = viscosidade intrinseca do meio

Para fazermos uso deste modelo, teremos que assumir a esferici-
dade das particulas de pigmentos e que a distribui¢do de tamanho
apresenta-se como monodispersa. Nestas condicdes, as grandezas
[n] e ®m sdo 2.5 e 0.62 (62%) respetivamente.

Nestes moldes, podemos estimar a viscosidade final de uma suspen-
sdo em funcdo da fracdo volumica da fase dispersa. Este modelo é
especialmente Util na fase de desenvolvimento e formulacdo de sus-
pensdes.

Conclusao

Foram testadas duas amostras, A e B, de tintas ceramicas utilizan-
do o reédmetro rotacional modelo Kinexus Lab+ da marca Netzsch.
Foi possivel caracterizar o comportamento reolégico das amostras,
entender as diferencas entre ambas e avaliar a influéncia da fase dis-
persa na viscosidade final de cada uma.

Foi apresentado o modelo de Krieger-Dougherty como forma de de-
senvolver previsdes da viscosidade final de suspensdes utilizando a
fracdo volumica da fase dispersa e a viscosidade da fase continua.

Para além do reémetro rotacional modelo Kinexus Lab+ da marca
Netzsch, Paralab tem disponivel no seu laboratério de aplica¢des va-
riadas técnicas de caracterizacdo de materiais, nomeadamente para
materiais ceramicos, onde destacamos SEM-EDS, XRD, XRF, TGA/DSC,
AAS, Tensidémetro &tico, granulémetro por difracdo laser, analise ele-
mentar pelo método de Dumas, reémetro para micro-volumes e al-
tas taxas de corte.

Referéncias

1. Italian Ceramic Society. Colour, Pigments and Colouring in Cerami-
¢s. Modena: SALA, 2003.

2. KRISHNA PRASAD, P. S. R. et al. Studies on rheology of ceramic inks
and spread of ink droplets for direct ceramic ink jet printing.Journal
of Materials Processing Technology, v. 176, p. 222-229, 2006. http://
dx.doi.org/10.1016/j.jmatprotec.2006.04.001

3. BLOSI, M. et al. Process for preparing stable suspensions of metal
nanoparticles and the stable colloidal suspensions obtained thereby.
WO n. 100107 PCT/EP2010/052534, 2010

4. Grzeszczyk, S., 1997. Effect of content and particle size distribution
of high-calcium fly ash on the rheological properties of cement pastes.
Cem. Concr. Res., 27, 907-916. for specifying a three-dimensional sur-
face”, Langmuir 20 (2004) 9428. []

CTCV

O Parceiro Tecnolégico de Confianca das empresas gdo Setor Ceramico

Inovagao e Investigacdo e Desenvolvimento Tecnologico e

nsultoria Especializada

e Conformidade Legal e Engenharia ¢ Medicdo e Ensaio e ormagé@rofissional

Pagina 34 | TECNICA



42 EDIGAC

JORNADAS TECNICAS
da CERAMICA

5 1_&;—;N‘0VEMBRU 0021

TENTRD EiiLT!JFmL E BE-CONGRESSOS BE AVEIRLE

Realizam-se entre os dias 16 e 19 de novembro, as Jornadas Técnicas da Ceramica.

Numa altura de incerteza com impactos que terdo tendéncia a perdurar na economia mundial e na competitivi-
dade das empresas, a aposta na tecnologia, inovagao e exceléncia vao ditar a consolidacdo e afirmagao das
empresas no mercado. Colocar o conhecimento e a tecnologia ao servi¢o das empresas em temas tao atuais
como a descarbonizagdo da industria, a transformacdo digital, a inova¢do de produtos e processos, e a valori-
za¢do da marca, é o mote desta iniciativa. Durante estes dias serdo trazidos a palco, entre conferéncias, debates
e workshops técnicos, conhecimento e networking entre empresas, fornecedores e entidades do sistema cientifi-
co tecnoldgico nacional e internacional.

O A P I C E R SOCIEDADE PORTUGUESA DE
v CERAMICAE VIDRO
Ci portu 9

CTCvV



DENSEXPLORER®:

A revolutionary equipment for non-
-destructive analysis of ceramic tiles and slabs

Mallol, J.G., Boix, J.1, Llorens, D.', Pérez, J.A.2, Poyatos, A.2
'Instituto de Tecnologia Cerdmica (ITC). Asociacidon de Investigacion de las Industrias Cerdamicas (AICE).

Universitat Jaume I. Castelldn. Espafia.
ZMACER, Almazora, Castellén. Espafia.

1. Introduction

Numerous research studies have demonstrated the pronounced in-
fluence of green ceramic tile density on the physical properties of
both the unfired tile (mechanical strength, permeability, etc.) and the
fired tile (linear shrinkage, water absorption, etc.).

The most common defects that occur in tile manufacturing (black
core, low mechanical strength, etc.) are highly influenced by unfired
tile porosity because of variations in porosity during the manufac-
turing process (differences in size, etc.) or of non-uniform porosity
distribution in the tiles (departures from rectangularity, etc.).

The foregoing evidences the importance of establishing accurate and
permanent control of average unfired tile porosity, as well as of de-
termining porosity distribution in the tile, through tile bulk density
measurement.

ITC-AICE developed, patented and prototyped a revolutionary tech-
nigue for non-destructive inspection of ceramic tiles.

This new technology, based on X-ray absorption and laser teleme-
try, demonstrated to provide maps of density, thickness and powder
mass distributions from complete tiles, with better accuracies than
those provided by the traditional destructive methods.

Nowadays, the preliminary prototype has been industrialized thanks
to the collaboration of Multiscan Technologies and MACER, which has
worked together with ITC-AICE to develop DENSEXPLORER®.

This disruptive technology is already used by 25 ceramic companies
in the world (Spain, Italy, Mexico, Colombia, Russia and Morocco) to
control the quality of their products from the shaping stage.

Previously to conducting the test, traditional destructive methods re-

quired to obtain small samples from the entire tiles, which was a very
time-consuming procedure. Moreover, the information provided by
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these methods was not completed, as not every part of the tile was
analysed and just average values of the bulk density in the tested
portions were given. DENSEXPLORER® overcomes all these disadvan-
tages, as a complete inspection of the tiles is conducted.

Working with DENSEXPLORER®, all the ceramic bodies obtained in
the same press stroke are placed on a conveyor. After configuring
the test, the tiles go automatically through the equipment at the
same time than the measuring sensors are moved from right to left
by means of and scanning system.

As a result of the test, technicians obtain colour maps of the density,
thickness and mass distribution of all the examined tiles (see figure
1), which are possible to be completed with the numerical data, by
means of the specific software tools supplied with the equipment.

This colour information is much more user-friendly than the simple
numerical information provided by the traditional methodologies
and a change of controlling paradigm is experienced in the compa-
nies using the new technology.

In fact, thanks to this complete visual information a better compre-
hension of the physical phenomena involved in the compaction of
the powders is achieved and a fast response to the manufacturing
flaws detected with inspections is provided.

2. Main features

The main features of the DENSEXPLORER® technology are listed below:
- Complete non-destructive inspection of ceramic tiles and slabs
up to 1100 mm in width and 25 mm in thickness, providing den-
sity, thickness and mass distribution colour maps of the entire
tested tiles.
- Fast analysing of tiles without time-consuming sample prepara-
tions or equipment adjustments. A 60 cm x 60 cm tile can be
typically tested in just 3 minutes time.
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Figure 1 - Left: Density, thickness and mass distribution colour maps obtained from a typical DENSEXPLORER® test of eight 800 mm x 150 mm ceramic bodies compac-
ted in the same pressing stroke; right: view of the DENSEXPLORER® equipment.

- Automated feeding system allowing to inspect all the ceramic with the ones found in a previous batch of the same product,
bodies pressed in the same pressing stroke. The operator just operators can start producing without waiting for complemen-
takes the tiles to the equipment and after starting the test can tary tests.
be dedicated to other works. - Digital management of all the information generated by the

- Multiple analysis and visualisation tools supplied with the serial equipment, according to Industry 4.0 principles, with the pos-
software, which allows a better comprehension of the manu- sibility of being integrated with other information systems of
facturing flaws and enhance a faster start-up of the press after the factories.
mould replacements. - Intrinsically safe equipment with CE mark not using harmful

- Because of the non-destructive character of the technology, it is substances.

possible to inspect the same tiles in green state and after firing
to distinguish the origin of the flaws detected during manufac-

turing. 3. Application examples

- The use of high-precision lasers allows tile thicknesses to be
mapped, facilitating the interpretation, together with powder To illustrate how DENSEXPLORER® can help ceramic companies to
mass distribution, of manufacturing defects produced in press- detect and solve problems related with pressing, some application
ing, which cannot be interpreted by just measuring bulk density. examples are shown.

- User-friendly historical information of the tests conducted in the
whole pressing section thanks to the file based storing system
provided with the software. By means of this utility, working 3.1. Effect of the punch typology on the product

standards for a certain product can be easily defined. By tak- properties

ing these standards as a reference when a product is pressed

again, companies experience dramatical reductions in the Density distribution is the key parameter when controlling the press-
start-up times, from several hours to just few minutes. At the ing operation. However, for some products, other variables, as thick-
beginning of a batch, just by comparing the obtained results ness, are also critical.
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Isostatic punches Metallic punches

Thickmess {mm,

250 TS la.60 1025 1050 1675

Dengity (ka/m')

1975 2085 2095 208 035 X35 245 2055 2065 2075 2085 2088

Figure 2 - Thickness and density distributions in two 600 mm x 600 mm porcelain tiles obtained in the same mould but using different type of punches (left: isostatic
punches, right: metallic punches).

Lack of powder in the front part Homogeneous powder distribution
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Figure 3 - Thickness and powder mass distributions in two 500 mm x 50 mm floor tiles obtained in the same mould but using different charging parameters (left: before
actuation, right: after actuation).
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This is the case of polished products in which, many times, it is pref-
erable to obtain a good thickness distribution than a good density
distribution.

In this sense, the DENSEXPLORER® colour maps shown in figure 2
exemplify the incidence of the punch typology on the density and
thickness distribution.

As reflected by the thickness distribution maps, the hydraulic com-
pensation produced by the oil contained in the internal chamber of
the isostatic punches is providing ceramic bodies with significative
thickness variations up to T mm.

On the contrary, when pressed with metallic punches, green tiles
are showing a much more homogeneous thickness distribution with
maximum variations of 0,4 mm.

If the density distribution is analysed, it can be seen that, because of
a homogeneous pressure distribution achieved thanks to the oil com-
pensation, the density distribution has a good homogeneity when
pressing with isostatic punches, with maximum variations in the tiles
lower than 10 kg/m3.
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However, when using metallic plates, the density distribution is very
heterogeneous, with maximum variation in the tiles around 60 kg/m3.

3.2. Improvement of powder distribution in the mould
cavities

DENSEXPLORER® provides very valuable information about powder
distribution in the cavities of the mould, which is a key parameter in
the pressing stage. The maps graph on figure 3 show the thickness
and powder mass distributions of several tiles obtained in a mould
with two cavities by using different powder feeding conditions.

As it can be seen, on the left tiles there were a lack of powder in the
front part of the tiles which could be easily identified by means of the
colours distribution.

After modifying the charging parameters, the two tiles shown
on the right were tested. The homogeneity of thickness and mass
distribution is clearly much better than before the actuation con-
ducted.

Conventional press (PH)
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Figure 4 - Density and thickness distributions in 750 mm x 1500 mm porcelain tiles obtained with different pressing technologies (left: conventional hydraulic pressing,

right: band pressing).
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Figure 5 - Powder mass distributions in 750 mm x 1500 mm porcelain tiles obtained with different pressing technologies (left: conventional hydraulic pressing, right:

band pressing).

At the same time, also a direct relationship between thickness and
mass distribution maps can be detected. This is related with the use
of isostatic punches to shape these tiles.

3.3. Study of properties distribution on big size products

Recently, DENSEXPLORER® has started to be used by some custom-
ers to evaluate the quality of big size tiles and slabs obtained by
non-conventional pressing procedures.

To show the capabilities of DENSEXPLORER® for inspecting big size
products, the colour maps included in figure 4 display the density and
thickness distributions of two big size tiles of 750 mm x 1500 mm.

Figure 5 includes the powder mass distribution maps for both tiles.

One of these tiles was obtained by means of a conventional hydrau-
lic press (left; PH), equipped with a one cavity mould with a metallic
punch, and the other one, by means of a hydraulic press not using a
conventional confined metallic mould but a combination of polymer-
ic bands (right; LAMGEA®).

In this case, to clarify the provided information, colour maps are
shown together with the numerical data of each property. For densi-
ty and thickness maps, these numerical values are the average value
of each property in each represented portion. For powder mass map,
the numerical values correspond with the weight (grams) of every
represented portion. []
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Digitalizacao do Setor Industrial

da Pedra Natural
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3Escola Superior Nautica Infante D. Henrique; 4Instituto Superior Técnico; IDMEC - Instituto de
Engenharia Mecanica; StoneCITl - Centro de Inteligéncia, Tecnologia e Inovacgdo

Introducgao

Nos ultimos anos, o setor industrial da pedra natural observou uma
intensificacdo na procura de incrementar a digitalizacdo dos seus
processos e apresentacao dos seus produtos. A aplicagdo de novas
tecnologias de digitalizacdo ird permitir, tal como acontece nas res-
tantes indUstrias, a automatizacdo de processos e decisdes, tornan-
do um conjunto de atividades (do planeamento a producdo e vendas)
mais eficientes.

Em 2013, a Frontwave, empresa de engenharia nascida como spin-off
do Instituto Superior Técnico (IST), consolidou uma ideia através de
implementacdo de projeto de Investigacdo e Desenvolvimento com
o IST que permitia as empresas transformadoras de produtos em
pedra natural, capturarem as imagens dos seus materiais e classifi-
carem automaticamente em func¢do da necessidade de cada cliente.

O resultado deste projeto, atualmente designado através da marca
weScan, evoluiu de maneira a oferecer uma solu¢do de mercado, a
qual esta a ser implementada em véarias empresas como a primeira
solu¢do que incorpora um sistema de captura de imagem /oT, um
sistema de gestdo de informacédo Cloud e um conjunto de aplicacdes
inovadoras para processamento e manipulacao de imagem que utili-
zam Inteligéncia Artificial.

A solucdo atual, encontra-se atualmente suportada numa parceria
direta entre a Frontwave e a Several Ways (SevWays), empresa que
detinha ja larga experiéncia na implementacdo de sistemas cloud
verticais (incluindo pedra natural) nas areas de apoio a gestdo, logis-
tica e integracao ERP.

A Frontwave é uma empresa que se estabeleceu como referéncia no
meio da pedra natural ha cerca de 20 anos, e dedica-se a criagdo
de valor no setor através da implementacdo de servicos e produtos
inovadores.

A sua equipa trabalha de forma colaborativa em toda a cadeia de va-

lor da indUstria: da caracteriza¢do avancada de materiais e produtos
para engenharia e projeto, ao desenvolvimento e implementacao de
novas tecnologias em fabricas de transformacdo de pedra natural.

O trabalho em curso na area da digitaliza¢do, envolve tecnologia com
enfoque na Robdtica e Viséo e Inteligéncia Artificial, uma vez que as
tarefas predominantes neste setor implicam manipulacdo de pecas,
e planeamento baseado nas caracteristicas visuais do produto.

Investigacao e Desenvolvimento

Os produtos de pedra natural tém a particularidade de ndo serem
homogéneos nem consistentes, sendo essas mesmas as caracte-
risticas que os tornam desejaveis e apelativos. Isto faz com que a
tecnologia aplicavel a todo o tipo de materiais seja particularmente
complexa, motivando projetos que envolvem nova e inovadora in-
vestigacdo e desenvolvimento na area da visdo computacional e de-
senvolvimento de produto.

O projeto weScan, desenvolvido através do apoio de varios projetos
de investigacao, tem servido como base para estabelecer outro tipo
de atividades com a Universidade (por exemplo, disserta¢des de Mes-
trado e projetos num modelo de “project based learning” para qualifi-
cacdo de Técnicos Superiores Profissionais). Conta atualmente com
uma equipa de engenharia especializada, a qual continua igualmente
a dedicar-se a investigacdo e desenvolvimento, nomeadamente pes-
quisa e implementacdo de algoritmia para aquisicdo e melhoria da
qualidade de imagem.

Paralelamente, sdo desenvolvidas e implementadas técnicas de Inte-
ligéncia Artificial no campo do reconhecimento automatico de mate-
riais e controlo de qualidade.

O desenvolvimento tem como finalidade a melhoria continua dos

equipamentos que irdo ser usados pelas empresas, e a transi¢do pro-
gressiva deste setor para a nova realidade da IndUstria 4.0.
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Figure 1 - Sistema weScan implementado na fabrica de transformacdo da Marmocazi.

Este projeto conta igualmente com uma acdo de qualificacdo inter-
na desenvolvida em parceria com a Assimagra (Associagdo para os
Recursos Minerais de Portugal) que, em colabora¢cdo com o CTCV
(Centro Tecnolégico da Ceramica e do Vidro), reconheceu o caracter
inovador do produto, tendo apoiado a criagdo do modelo de negécio
bem como o desenvolvimento final do equipamento, necessarios a
implementacdo destes novos produtos e servi¢os no mercado.

Implementacao no Mercado

A implementa¢do no mercado foi conseguida através de um proto-
colo de colaboracdo entre empresas, desenvolvido pelo Centro de
Inteligéncia, Tecnologia e Inovagdo (StoneCITl).

O protocolo promove a interacdo entre empresas de desenvolvimen-
to e consumidor final, visando a inova¢do e promovendo o desen-
volvimento tecnolégico, logistico e operacional da indUstria da pedra
natural, a valorizacdo e gestdo dos recursos minerais, assim como
a internacionalizacdo do setor e a formacdo profissional associada.

O StoneCITl, através da sua area “Acelerar a Inovacdo”, desenvolve
programas para apoiar a introdug¢do rapida de um produto ou tecno-
logia no mercado, funcionando como interface entre parceiros para
o desenvolvimento, implementagdo ou consolidacao da solugao.
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Este programa permite aos CIT/ Partners o correto planeamento e ges-
tdo colaborativa do processo de transferéncia e validacdo de tecnologia.

Através deste protocolo, foi estabelecida uma parceria entre a Front-
wave, a SevWays e a empresa de transformag¢do Marmocazi (em Pero
Pinheiro), com o intuito de lan¢ar um produto piloto.

Na Figura 1 é apresentado o resultado da implementacdo na fabrica,
com o operador junto da maquina. Este processo contou igualmente
com a colaboragdo da empresa Apametal (em Sintra) para fabrico
do sistema de suporte mecanico ao médulo de captura de imagem.

Para possibilitar a interagdo com o operador, a empresa Several
Ways, especialista em gestao de IT, implementou ainda uma inter-
face de utilizagdo recorrendo as mais atualizadas tecnologias cloud,
proporcionando total compatibilidade entre dispositivos e a melhor
experiéncia possivel ao utilizador.

Produto - WeScan

O weScan é uma tecnologia de digitalizacdo que gera a mais precisa
imagem de chapas de pedra natural do mercado. Quando integrado
com a plataforma weScan Home permite, em tempo real, a gestdo e
partilha das chapas digitalizadas.
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Figure 2 - Da esquerda para a direita, representacdes dos modelos weScan Horizontal e weScan Up.

Foram desenhados dois modelos, Horizontal e Vertical, com vista a
implementa¢do em linhas de producdo e armazéns de chapas, respe-
tivamente. Estes modelos estdo representados na Figura 2.

O sistema vertical contou igualmente com a colaboracdo da empre-
sa Construal (Pero Pinheiro) que, conjuntamente com a Frontwave,
deu origem ao piloto que estd atualmente a ser implementado numa
segunda empresa de transformacdo e distribuicdo destas matérias-
-primas, a Dimpomar (através da sua marca Tons de Pedra em Pero
Pinheiro).

De referir, que o sucesso do programa inicial motivou desde logo a
possibilidade de implementar o sistema num conjunto de empresas
em Pero Pinheiro, as quais irdo criar o primeiro ecossistema cloud
digital na industria da pedra natural a trabalhar de forma indepen-
dente a partir da captura de imagens.

Este sistema é o primeiro passo para revolucionar a industria e pro-
move:

* Maior flexibilidade de producdo

+ Otimizacdo de recursos

* Planeamento digital de corte

« Caracterizacdo fidedigna de stock

* Incremento da produtividade

+ Criagdo de catélogos virtuais

+ Partilha online com os clientes

Plataforma de Suporte - WeScan Home

A plataforma que ird servir toda a linha weScan, essencial para a im-
plementa¢do do negécio no mundo digital e na transicdo do para-
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Figure 3 - Aplicacdo mobile do WeScan Home.

digma de producdo para a industria 4.0. inclui varias ferramentas de
planeamento e acompanhamento de projetos, edi¢do e sele¢do de
imagens, gestdo de stock e gestdo comercial.

E uma tecnologia desenvolvida de forma nativa na Cloud e loT.
Com armazenamento na Cloud, as suas imagens sao guardadas de
forma mais segura e estdo disponiveis online em tempo real para

partilhar com os clientes. A informacdo pode ser acedida em qual-
quer dispositivo, bem como através de uma API de ultima geracao,
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Figure 4 - Pagina de gestdo e edicdo de imagens do WeScan Home.

Figure 5 - Pagina de gestdo de stock da plataforma.

permitindo a comunicacao com servicos de ERP, Website, App, entre
outros (ver Figura 3).

Funcionalidades da plataforma

A plataforma que permite a gestdo da informacdo, possui 3 funcio-
nalidades fundamentais: gestdo de imagens, gestdo de projetos e
gestdo comercial.

A seguir, apresentam-se muito rapidamente que funcionalidades fa-

zem parte do sistema, assim com algumas imagens da plataforma na
perspetiva da sua utilizacdo pelo utilizador (Figuras 4 e 5).
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Gestdo de Imagens
+ Criagdo de catélogos virtuais
* Bookmatching inteligente
* Pesquisa e localizagdo rapida de produtos
* Marcacdo de caracteristicas/defeitos

Gestdo de Projetos
* Criacdo de projetos e subprojetos
* Gestdo e acompanhamento de projetos
* Andlise de custos
* Partilha de projetos com o cliente
* Métricas de producéo e de projetos

Gestdo Comercial
* Acesso em tempo real ao estado da encomenda
* Espaco dedicado para discussao sobre o projeto
« Comunica¢do e acompanhamento mais eficiente
* Previsdo de vendas (Al.forecast™)

Indastria Ceramica

Em contraste com os produtos em pedra natural, os produtos cerami-
cos sdo planeados de forma a atingir as caracteristicas pretendidas.

Desta forma, torna-se mais relevante o desenvolvimento de solu¢des
aplicadas ao controlo de qualidade, ao invés da digitalizacdo do pro-
duto final.

Através do conhecimento adquirido com o desenvolvimento de pro-
dutos de digitalizacdo em alta-resolucdo e projetos de controlo de
qualidade especificos, a Frontwave possui a capacidade de desen-
volver projetos por medida, e encontra-se igualmente de momento
a explorar a implementacdo de maquinas de controlo de qualidade
na industria de pecas metdlicas por prensagem, para a indudstria au-
tomovel.

Desta forma conclui-se que existe um elevado potencial da colabora-
¢do com a indUstria ceramica, uma vez que as solu¢des de controlo
de qualidade existentes no mercado implicam na sua generalidade
um esfor¢o econémico superior aquele que as pequenas e médias
empresas tém capacidade de suportar, podendo por isso ser aplica-
vel a implementacdo de uma nova solu¢do, mais econémica e com
maior potencial de crescimento para os desafios que este setor pos-
sa apresentar.
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