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Vidrados ceramicos aditivados com residuos de tintas e ferrugem

Ceramic glazes added with paint and rust residues
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Resumo

Na Escola Superior de Artes e Design de Caldas da Rainha - Portugal - foi testada a
aplicacdo de residuos de tintas e de ferrugem em tratamentos de superficies de diferentes
pastas ceramicas. Vidrados aditivados com ferrugem dao origem, apds cozedura, a pecas
ceramicas vidradas de cor castanha, com auséncia de defeitos e com um bom nivel de
homogeneidade do escoamento pela superficie de suporte; observando-se que a cor castanha
é tanto mais intensa quanto maior é a proporcao de ferrugem na mistura. A tinta também
provoca manchas de cor nas superficies ceramicas cozidas, no entanto, com uma paleta de
cores mais pobre do que a paleta das cores originais destes residuos.

Palavras-chave: Ceramica; Cor; Economia Circular; Ferrugem; Tintas

Abstract

The application of paint and rust residues in surface treatments of different ceramic pastes
was tested. Glaze additives with rust give rise, after firing, to brown glazed ceramic pieces,
with no defects and with a good level of homogeneity of the glaze flow through the support
surface; observing that the brown color is more intense the greater the proportion of rust in
the mixture with the glaze. The paint also causes color stains on the baked ceramic surfaces,
however, with a much poorer color palette than the original color palette of these residues.

Keywords: Ceramics; colour; Circular Economy; Rust; Paint
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1. Introdugéo

O descarte de residuos industriais e domésticos tem criado varios problemas para a
sociedade atual porque muitas vezes estes materiais sao toxicos, poluem o ambiente em geral
e degradam as condicOes de vida dos seres vivos. Uma possivel minimizacdo ou solugdo
para estes problemas é reutilizar estes residuos num novo ciclo de criacdo de produto, ou
seja, usando a economia circular [1], valorizando-os mutuamente. Na bibliografia
especializada recente [2,3,4] encontram-se varios exemplos de trabalhos sobre a utilizacéo
de residuos industriais no processamento de produtos ceramicos. No entanto,
frequentemente a reutilizacdo dos residuos tem-se limitado a sua simples incorporacdo em
produtos de menor valor acrescentado, com o Unico objetivo de os inertizar (residuo que se
mantém sem alteraces fisicas, quimicas ou biologicas relevantes durante um longo periodo
de tempo, ndo sendo por isso suscetivel de aumentar a poluicdo ambiental nem de afetar
outras substancias com as quais entre em contacto), sem prejudicar as caracteristicas do
produto final, mas sem realmente aproveitar as suas potencialidades, valorizando-os [5]. Em
contrapartida tém-se desenvolvido investigacbes onde os residuos sdo incorporados na
composicao de vidrado ou pigmentos por se considerar que deste modo séo criados produtos
de maior valor acrescentado [6,7].

No mercado das tintas que se utilizam para construcdo civil, em especial no mercado
domeéstico, muitas destas tintas sdo produzidas em maquinas de mistura nas proprias lojas.
Este processo de producdo de tintas exige uma calibracdo pelo menos diaria dessas maquinas
que origina um desperdicio que ndo € normalmente reutilizado ou reciclado. Um contentor
com tintas de cores distintas é descartado par o lixo, sempre que necessario, figura 1. Este
problema parece ser simultaneamente uma oportunidade para quem encontrar uma solucao
de aplicar com sentido estes residuos corantes, valorizando-os.

Figura 1 — Desperdicio de tintas Figura 2 - Ferrugem

As tintas sdo compostos geralmente liquidos ou em pd, constituidas de solventes,
pigmentos, resina (ligante) e aditivos. O solvente é responsavel pela regularizagdo da
viscosidade da tinta afim de facilitar a aplicacgéo, dissolugdo da resina, proporcionando um
melhor contato entre a superficie e a tinta. Responsavel também pela solubilizacdo dos
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componentes, tempo de secagem e espessura das tintas. Apds a aplicacdo da tinta, o solvente
evapora deixando uma pelicula de pigmentos estruturada com a resina. Utiliza-se como
solventes as porcOes liquidas agua, alcool, aguarras (esséncia da terebintina, uma mistura
de hidrocarbonetos alifaticos, com faixa de destilacdo compreendida entre 151 e 240°C, é
utilizada principalmente como solvente e também na fabricacdo de ceras, graxas e tintas),
entre outros. A resina é o material ligante ou aglomerante responsavel por aglutinar as
particulas de pigmentos e pela aderéncia da tinta no substrato. Converte também a tinta do
estado liquido para o estado sélido, criando a pelicula de tinta. Os aditivos sdo responsaveis
por gerar melhorias nas propriedades das tintas. Os mais comuns sd80 0s secantes,
plastificantes, bactericidas, antibolhas, reoldgicos, entre outros. Os pigmentos: sdo particulas
em po, insolaveis, que sdo divididos em inertes e ativos. Os chamados inertes possuem
funcdo de enchimento, textura e resisténcia a abrasdo. Ja os ativos promovem cor a tinta. Os
pigmentos podem ser organicos (exemplos: ftalocianinas azuis e verdes, quinacridonas
violeta e vermelha) ou inorganicos (exemplos: dioxido de titanio, 6xidos de ferro, caulino,
caulino calcinado).

Na bibliografia especifica sobre tintas [8] encontram-se dados relativos aos teores
percentuais de cada componente em diferentes tipos de tintas - resina (ligante): 14 -30%;
solvente: 44-50%; aditivos: 5%; pigmentos: 25%; extensor: 0 — 14%. Roobol apresenta as
seguintes percentagens volumeétricas: solvente 60%, resina 30%, pigmento 7-8%, aditivo 2-
3% [9].

Um residuo metaldrgico muito comum é a ferrugem, figura 2, que é o material que resulta
da oxidacdo do ferro. Este metal em contato com 0 oxigénio presente na agua e no ar oxida-
se e desta reacdo surge a ferrugem que deteriora pouco a pouco o material original.

Na formacéo da ferrugem, ocorre a oxidagdo do ferro (1) e reducdo do oxigénio (2). A
soma das duas equacdes leva a equacdo geral da formacdo da ferrugem (3):

Fes) — Fe?* + 2e” (oxidacio do ferro) (1)
O2 + 2H20 + 4e” — 40H" (reducdo do oxigénio) 2
2Fe + Oz + 2H2,0 — 2Fe(OH)2 (equacdo geral da formacdo da ferrugem) (3)

Geralmente o Fe(OH)2 (hidréxido de ferro 1) é oxidado a Fe(OH)s (hidroxido de ferro
I11), que € muitas vezes representado por Fe;03.3H20. Em regides litorais ocorre a ferrugem
com maior frequéncia devido a alta concentracdo de vapor de adgua e oxigénio.

A ferrugem ndo é um elemento téxico, porém ndo é reutilizada para nenhum fim. Por
iss0, 0 objetivo da sua utilizagdo seria para criar um vidrado de ferrugem para a cerdmica.
Muitos dos corantes e vidrados ceramicos que originam as cores vermelho, laranja e
castanho contém 6xido de ferro nas respetivas composi¢6es. Contudo, estes Oxidos sdo de
origem sintética feitos por moagem de minério ou processados termicamente a partir de
sulfato ferroso/férrrico ou hidréxido férrico [10] cuja pegada ecoldgica é mais significativa
que a utilizacéo direta de ferrugem.
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2. Experimentagéo e resultados

Foram preparadas no laboratorio de cerdmica da Escola Superior de Artes e Design de Caldas
da Rainha amostras dos seguintes quatro tipos de pastas ceramicas: 1 — porcelana (referéncia
comercial Cristalcer); 2 — grés (referéncia comercial Cristalcer); 3 — mistura de faianca com
terracota (referéncia comercial LC negocios) ; 4 — faianca (referéncia comercial Cristalcer).
Sobre estas amostras foram depositadas por via plastica, com auxilio de uma espatula as
tintas residuais, cujo aspeto visual antes de qualquer cozedura é evidenciado na figura 3.

1 —Porcelana

2 — Grés

3 — Fainga+tterracota
4 — Faianga

Figura 3 — Conjunto de imagens do processo

As figuras 4 e 5 colocam em confronto o resultado visual do tratamento superficial com
as tintas das quatro pastas ceramicas experimentadas antes e depois da primeira cozedura. E
evidente que o aspeto visual de cada uma das quatro amostras ceramicas sdo cromaticamente
totalmente diferentes, antes e depois da primeira cozedura. Os tons mais escuros nas
amostras ndo cozidas (castanho e violeta, por exemplo) ddo manchas de cor mais percetiveis
nas amostras cozidas, independentemente do tipo de pasta ceramica. Na amostra de faianca,
parece que apos cozedura o0 tom mais escuro coincide com uma maior concentracdo de tinta
na amostra ndo cozida.
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Porcelana Grés Faianca/Terracota  Faianca

Figuras 4 e 5 — Conjunto de imagens do processo

Num segundo tipo de experiéncias tentaram-se isolar tintas da mistura das tintas residuais,
figura 6. Experimentalmente, as cores das tintas que melhor se conseguiram isolar
corresponderam as tonalidades laranja e azul, figura 6.

Figura 6 — Conjunto de imagens do processo

As tintas que foram isoladas conforme figura 6, foram diluidas numa pequena quantidade
de &gua (para melhorar as suas condic6es de fluxo) e misturadas com barbotinas de trés tipos
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de pastas ceramicas: grés, porcelana e faianga, figura 7. Na mesma figura 7, aparece uma
imagem relativa a amostra de referéncia de cada pasta que ndo foi mistura com as tintas
diluidas, para controlo dos resultados de cor. Nas imagens referentes as experiéncias com
faiancas, do lado direito da figura 7, apresentam-se duas experiéncias em que propositamente
ndo se pretendeu uma mistura homogénea entre a mistura da barbotina de faianga com a tinta
isolada de cor azul ligeiramente diluida. Os resultdos ap6s cozedura parecem concordar com
o que foi observado nas experiéncias onde a tinta foi aplicada via plastica: o azul acabou
por desaparecer e da origem a uma cor branco/alaranjado nas pastas cozidas e a cor laranja
parece manter-se apds cozedura. Na experiéncia da mistura ndo homogeénea realizada na
faianca observa-se uma heterogeneidade cromatica do “tipo raiado” na amostra cozida.

Grés Porcelana

Ve S - "
Grés Porcelana Faianca

Figura 7 — Conjunto de imagens do processo

Para introduzir mais variaveis ao nivel do processo ceramico firezeram-se mais 3
experiéncias ilustradas na figura 8. Na 12 experiéncia aplicamos residuos de tinta sobre uma
placa de gesso, por cima desta tinta aplicou-se barbotina de faianca, deixou-se a amostra
consolidar por secagem e promoveu-se a sua cozedura. Na 22 experiéncia, verteu-se para
dentro de um recipente as duas tintas diluidas azul e laranja relatadas na figura 6 e barbotina
de fainca. Esta mistura heterogénea foi vertida para dentro de um molde de gesso. Apds
secagem, as pecas foram extraidas do molde e cozidas. Na 32 experiéncia aplicou-se o
residuo de tinta numa peca ceramica chacotada (sujeita a primeira cozedura), tendo-se
posteriormente vidrado a metade direita desta peca e posteriormente cozido (segunda
cozedura). Os resultados cromaticos apds cozedura obtidos nestas trés experiéncias sdo
visiveis na ultima imagem da figura 8, para cada uma das experiéncias.

12 experiéncia 2% experiéncia 3% experiéncia
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Figura 8 — Conjunto de imagens do processo

Num outro conjunto de experiéncias preliminares, foi extraida ferrugem de uma chapa de
ferro que foi misturada em diferentes propor¢des com vidrado transparente mate referéncia
comercial LCV10032 da LC negocios. Os resultados desta experiéncia sao apresentados na
figura 9, onde se observa que apds cozedura a cor castanha do vidrado é tanto mais intensa
e homogénea quanto maior a proporcao de ferrugem presente no vidrado. Para as menores
proporcoes de ferrugem a alteragdo cromética é muito ténue.

10/100 — Pouca Ferrugem e

25/100 — Alguma Ferrugem =

75/100 — Bastante Ferrugem

X/Y - % de ferrugem para a quantidade de vidrado
transparente

Figura 9 — Conjunto de imagens do processo

Num outro conjunto de experiéncias realizadas em condi¢des mais rigorosas, as
quantidades parciais de vidrado transparente brilhante em pé referéncia comercial LCV 3151
da LC negocios e ferrugem foram pesadas numa balanca analitica, com as quantidades
indicadas na figura 10. A todas as amostras foi adicionada 1 grama de agua para conferir
fluxo a mistura do vidrado em pé com a ferrugem. Nesta figura, cada amostra é designada
por uma letra (A, B, C, K, L, M) para melhor controlo. Observa-se que o vidrado aditivado
com ferrugem déa origem apds cozedura a pecas cerdmicas vidradas com cor castanha, com
auséncia de defeitos e com um bom nivel de homogeneidade do escoamento do vidrado pela
superficie de suporte e confirma-se que o castanho é tanto mais intenso quanto maior é a
proporcao de ferrugem na mistura com vidrado.
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Auntes de cozida: Depois de cozida:

A. 0,3g Ferrugem + 0,7g Vidrado Transparente + 1g Agua
B. 0,5g Ferrugem + 0,5g Vidrado Transparente + 1g Agua
C. 0,7g Ferrugem + 0,3g Vidrado Transparente + 1g Agua

K. 0,5g Ferrugem + 0,5g Vidrado Transparente + 1g Agua
L. lgFerrugem + lg Vidrado Transparente + 1g Agua
M. 2g Ferrugem + lg Vidrado Transparente + 1g Agua

Figura 10 — Conjunto de imagens do processo

Tendo em vista investigar diferentes texturas de superficie e eventuais alteracdes nas
cores das pegas vidradas apds cozedura, aos vidrados aditivados com ferrugem em diferentes
proporcdes em massa, foram adicionados fundentes e estabilizantes, figura 11.

Os fundentes servem para reduzir o ponto de fusdo do vidrado normalmente até cerca de
50° e os estabilizantes aumentam a viscosidade do vidrado e mantém o vidrado fundido sobre
a peca, impedindo o escorrimento.

Antes de cozida: Depois de cozida:

£

D. 0,3g Ferrugem + 0,3g Vidrado Transparente + 0,4 Estabilizante + 1g Agua

p £

F. 0,3g Ferrugem + 0,5g Vidrado Transparente + 0,2 Estabilizante + 1g Agua

=

0,3g Ferrugem + 0,6g Vidrado Transparente + 0,1 Estabilizante + 1g Agua

. 0,3g Ferrugem + 0,2g Vidrado Transparente + 0,5 Fundente + 1g Agua
. 0,3g Ferrugem + 0,6g Vidrado Transparente + 0,1 Fundente + 1g Agua
0,3g Ferrugem + 0,5g Vidrado Transparente + 0,2 Fundente + 1g Agua
0,3g Ferrugem + 0,3g Vidrado Transparente + 0,4 Fundente + 1g Agua

Figura 11 — Conjunto de imagens do processo

Apo0s cozedura, os vidrados com fundente parecem apresentar uma cor castanha mais
clara, enquanto ao inveés, os vidrados com estabilizante parecem ficar com uma cor castanha
mais escura, tal como se continua a confirmar que o castanho resultante nas pecas cozidas é
tanto mais intenso quanto maior a quantidade de ferrugem na mistura com vidrado. No
entanto, a adicdo de fundentes ou de estabilizantes, ndo parecem trazer vantagens neste caso
particular de vidrados aditivados com ferrugem designadamente ao nivel da uniformidade
de cor dos vidrados (confronto entre os resultados ap6s cozedura registados nas figuras 10 e
11).

Na figura 12, apresentam-se todas as amostras experimentadas no presente trabalho, antes
e apos primeira cozedura, mais quatro experiéncias cujas amostras sdo as do lado direito da
figura. Nas amostras com forma quadrada foram aplicadas sobre o suporte ceramico varias
passagens sucessivas da mistura correspondente a amostra L (1 grama de ferrugem + 1 grama
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de vidrado transparente + 1 grama de agua) cujos resultados correspondem a zona mais
saturada em termos de cor destas amostras; e foram aplicadas dilui¢es daquela mistura cujo
resultado corresponde a zona menos saturada em termos de cor visivel numa destas. No canto
inferior direito, apresentam-se os resultados obtidos pela aplicacdo de um vidrado
transparente mate sobre as condicOes referentes as experiéncias J e D cujo resultado parece
ser caracteristico de um vidrado reativo.

Antes de cozido: Depois de cozido:
(17 vez)

Figura 12 — Conjunto de imagens do processo

Na figura 13, apresentam-se as amostras resultantes da 12 cozedura (lado esquerdo da
figura), cozidas uma segunda vez depois de terem sido mergulhadas em vidrado
transparente (lado direito da figura). Destas experiéncias ndo resultaram diferencas
apreciaveis.

Cozido pela 1*vez: Depois de cozido pela 2*vez:

Figura 13 — Conjunto de imagens do processo

O resultado visual das experiéncias preliminares sdo 3 cores distintas: um castanho
escuro; um castanho intermédio e uma cor mais clara, figura 9. A transic¢do de cor do mais
escuro para o0 mais claro d”-se com a redu¢do da concentracdo de ferrugem no vidrado
transparente. Na amostra mais escura observam-se alguns graos de ferro sobre a superficie
ceramica cozida. Na figura 14 aplicam-se os vidrados aditivados com ferrugem em
produtos ceramicos com forma mais complexa, sendo o0 resultado muito satisfatorio,
concluindo-se que estas misturas (Vidrado transparente + ferrugem) sdo compativeis
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comportamento de escoamento que permitem uma boa cobertura de pecas ceramicas de
formas complexas.

Na mesma figura, na superficie do produto com a forma de uma folha de cor mais escura
sdo visiveis as particulas metalicas referidas anteriormente.

A partir da andlise dos resultados experimentais apresentados nas figuras 14 e 15 conclui-se
que nos vidrados com maior concentracdo de ferrugem, sdo visiveis apds a primeira cozedura
a presenca de particulas metélicas na superficie das pecas ceramicas e ndo ocorre
completamente a vitrificacdo do vidrado. Esta vitrificagdo ocorre apds nova vidragem com
vidrado transparente submetida a uma nova cozedura. Os resultados obtidos séo
independentes da complexidade das formas das pecgas vidradas. Para evitar uma segunda
vidrafgem e segunda cozedura afim de vitrificar o vidrado, deve-se reduzir a concentracdo
de ferrugem nos vidrados.

Figura 14 — Conjunto de imagens do processo (caracol vidrado nas condic¢des de experimentacdo M, a
esquerda antes da cozedura; a direita ap6s uma cozedura e folha vidrada nas condig¢Ges experimentais
da digura 9).
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Figura 15 — Conjunto de imagens do processo (caracol vidrado nas condi¢des de experimentagédo M, a
esquerda antes da cozedura; no meio apds uma cozedura, a direita ap6s uma nova cobertura com
vidrado transparente e nova cozedura; e e folha vidrada em trés zonas distintas nas condicoes
experimentais G, M e J).

Concluséo:

A ferrugem adicionada a vidrados permite tratamentos de superficie de produtos cerdmicos
com qualidade independentemente da complexidade da forma das superficies das pecas em
que é aplicado. Observa-se que o vidrado aditivado com ferrugem da origem apds cozedura
a pecas ceramicas vidradas com cor castanha, com auséncia de defeitos e com um bom nivel
de homogeneidade do escoamento do vidrado pela superficie de suporte e confirma-se que
a cor castanha € tanto mais intensa quanto maior € a proporc¢ao de ferrugem na mistura com
0 vidrado. Para os vidrados experimentados cuja composi¢do é mais elevada em ferrugem,
apos a primeira cozedura, sdo visiveis pequenas particulas metalicas num vidrado ndo
completamente vitrificado. Estas pecas sujeitas a uma nova vidragem e a uma nova cozedura
ficam completamente vitrificadas. As cores obtidas pela ferrugem sdo similares as obtidas
com vidrados ricos em pigmento de ferro sintético que tem um processamento muito mais
complexo e por isso de maior impacto ecoldgico. A utilizacdo de residuos de tintas sobre
superficies ceramicas, apesar de alterarem a cor para as varias pastas experimentadas, sdo
pobres em termos dos resultados cromaticos obtidos. A valorizacdo do residuo de ferrugem
como pigmento de vidrados mostra-se promissor e substitui com vantagem ambiental
vidrados pigmentados com éxidos de ferro sintéticos.
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