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Resumo: Um dos efeitos decorativos que se obtém em pecas de revestimento é denominado
efeito nacar, que no produto acabado se manifesta como zonas de brilho muito elevado que
modificam areflexdo daluz segundo um angulo de incidéncia.

Partindo de uma pasta serigréfica utilizada na obtencdo, por monoqueima, de azulgjos para
revestimento com efeito nécar, o presente trabalho foi realizado, visando determinar a natureza das
camadas serigraficas queimadas e ainfluéncia que o contelido de WO3 e o ciclo de queimada peca

exercem sobre este efeito.

Foi comprovado que o efeito nacar deve-se a presenca de cristais de schedlita (CaWQg) e foi
observado que a intensidade deste efeito aumenta com o contelido de WO3 da pasta serigrafica e
diminui a0 aumentar-se a temperatura de queima da peca e o tempo de permanéncia a esta

temperatura.
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Introducao

Atualmente, mediante aplicages serigréficas, obtém-se
multiplos efeitos decorativos superficiais em pegas de re-
vestimento, como por exemplo o efeito nacar. No produto
final manifestam-se zonas de brilho muito mais intensas
gue apresentam variagdes na reflexdo da luz segundo o
angulo com que estaincide.

Paraobter-se esteefeito, umamisturahomogéneadeum
ligante organico, uma frita previamente moida e 6xido de
tungsténio de tamanho de particula pequeno sdo aplicados
por serigrafia

Objetivo

Partindo de uma pasta serigrafica utilizadanaobtencao,
por monoguei ma, de azul € os pararevestimento com efeito
nacar este trabalho experimental foi desenvolvido com
vistas a cumprir 0s seguintes objetivos:
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|. Determinar a natureza da pelicula fina de vidrado
decorrente da queima da serigrafia aplicada.

Il. Estudar a influéncia da porcentagem de 6xido de
tungsténio da pasta serigréfica e do tratamento térmico a
gue se submetem as pegas naintensidade do efeito decora-
tivo em questdo.

[1l. Procurar uma relacdo quantitativa entre as pro-
priedades que determinam a intensidade deste efeito e as
caracteristicas microestruturais da superficie do vidrado.

Procedimento

Foram preparadas diferentes pastas serigréficas a partir
de misturas de uma frita da empresa Torrecid S.A. e de
Oxido detungsténio. A porcentagem de 6xido detungsténio
nestas misturas foi de 4, 6, 8 e 12%, expressos narazéo de
kg de WOs por kg de (WO;3 + frita). O ligante organico
utilizado e sua proporc¢ado nas diferentes pastas serigréficas
foi mantido constante.

37



Aplicou-se estas pastas mediante serigrafia sobre su-
portes crus de revestimentos, nos quais havia se aplicado
previamente uma camada de engobe e outra de esmalte
base. Como esmate base, utilizou-se a mesma frita que se
empregou na elaboracdo da pasta serigrafica. As pecas
foram submetidasadiferentesciclostémicos, modificando-
se a temperatura maxima de queima (T¢) e o tempo de
permanéncia a essa temperatura (tc), em um forno elétrico
delaboratdrio.

Nas pegas queimadas mediu-se o brilho especular a
60 °C?, nas superficies serigrafadas (B,), segundo norma
ASTN C584-812.

A microestrutura dos vidrados foi observada em um
microscopio eletronico de varredura (MEV). A superficie
da zona serigrafada de cada uma das pecas queimadas foi
observada em microscopio 6tico, determinando-se afragéo
da érea total observada ocupada por fases cristalinas (Aw),
mediante equipamento de andise de imagens®4.

Para determinar a natureza das fases cristalinas que se
formaram durante a queima da pasta serigréfica, foram
preparados corpos de provacilindricos por colagem apartir
de uma suspensdo aquosa de frita e 6xido de tungsténio
(12% de WOs3). Os corpos de prova secos foram tratados
termicamente a uma velocidade de aguecimento de 10 °C
por minuto até alcancar as diferentes temperaturas maxi-
mas. Nos corpos queimadosidentificou-se asfases cristali-
nas presentes por difracéo deraios-X (DRX) e observou-se
amicroestruturada superficie edo interior das mesmas em
microscopio eletrénico de varredura (MEV).

Resultados

Microestrutura da camada serigrafica queimada

Ao observar-se por MEV asuperficie das areas serigra-
fadas, em pegas preparadas com diferentes contetidos de
WOs (Fig. 1) e queimadas segundo um mesmo tratamento
térmico, detectou-se fases de tonalidades claras dispersas
em umamatriz vitrea mais escura. Na superficie das pecas
gue ndo haviam sido serigrafadas (vidrado base) néo obser-
vou-setaisfases dispersas. Por microandlise (EDXA) com-
provou-se que as fases dispersas continham fundamental -
mente tungsténio e calcio, enquanto a matriz vitrea estava
isenta de W e apresentava menor proporc¢ao de calcio.

Para determinar-se a natureza destas fases dispersas,
realizou-se ensaios de difracdo de raios X em corpos de
provas conformados por colagem e queimados a 10 °C por
minuto até diferentes temperaturas maximas (1000, 1050,
1100 e 1150 °C). Os difratogramas obtidos apresentaram
unicamente os pi cos correspondentes ascheelita (CawWQy).

Por outro lado, naFig. 1 comprova-se que a superficie
ocupada por agregados cristalinos aumentacom o contetido
de WOs, sem que se altere apreciavelmente o tamanho
destes agregados.

Em contrapartida, ao observar-se as fotomicrografias
dessas superficies serigrafadas, obtidas a partir de uma
mesma composicdo (WO3z = 8%) e seguindo diferentes
ciclos térmicos (Fig. 2), observou-se que a superficie ocu-
pada por agregados cristalinos diminui e o tamanho destes
aumenta conforme se incrementa a temperatura maxima
e/ou o tempo de permanéncia destes a esta temperatura.

Influéncia do conteddo de WOz na pasta serigréafica e
do ciclo de queima da peca sobre algumas carac-
teristicas da peca resultante

Efeito do contelildo de WO3

Para determinar o efeito destavariavel sobreo brilho da
superficie serigrafada ([3s) e sobre afracéo desta superficie
ocupada por cristais (Aw), foram preparadas quatro pastas
serigraficas com contelidos de WO3 de 4, 6, 8 e 12 kg de
WO3/100 (kg de WOs + kg defrita), que umavez aplicadas
foram queimadas a uma temperatura maxima de 1100 °C,
com um tempo de permanénciaaestatemperaturade3 min.

Nas pegas queimadas observou-se que o brilho na su-
perficie serigrafada eratanto maisintenso quanto maior era
a porcentagem de WOs que continha a serigrafia. Para
guantificar este efeito, mediu-se os valores de brilho da
superficie serigrafada ([3s) e da superficie do vidrado base
gue ndo continha WOz (Bb).

Ao representar-se os valores de 3s frente ao con-
tetdo de WOs das superficies serigrafadas, obteve-se
uma reta com coeficiente de inclinagdo positivo, cuja
ordenada na origem coincide com o valor do brilho do
vidrado base.

Estes resultados parecem indicar que um aumento no
contelido de WOz na composi¢do de partida aumenta em
igual proporcdo a fragdo ocupada por cristais de CaWO4

Figura 1. Efeito do contetido de WO3 da pasta serigréfica sobre a microestrutura da superficie (T¢ = 1100 °C; tc = 3 min).
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Figura 2. Influéncia da temperatura maxima de queima (T¢) e do tempo de permanéncia a esta temperatura (tc) sobre a microestrutura da superficie

serigrafada resultante. Conteido de WO3 = 8%.

(Aw) na superficie serigrafada queimada, o que conduz a
um aumento em igual proporgéo do brilho da superficie
(Bs). Paraconfirmar esta suposi¢éo, foram determinados os
valores de Aw para cada uma das superficies serigrafadas.
Ao representar osvaloresde Ay frente aos val ores correspon-
dentes ao contelido de WQs, comprovou-se que existe uma
proporcao direta entre a fracdo da area da superficie seri-
grafada ocupada por CaWOQg4, formadadurante aqueima, e
0 contelido de WOs da composicdo de partida. Assm
mesmo, ao representar-se os valores de (s frente Ay,
comprova-se que o brilho da serigrafia (Bs) aumenta
também proporcionalmente com A, tal como previsto

(Fig. 3).
Influénciado ciclo térmico

Nesta série de experimentos foi utilizada uma Unica
pasta serigrafica com contelido de WOz de 8 kg de
WO3/100 (kg de frita + kg de WOz). As pegas uma vez
esmaltadas e serigrafadas foram submetidas a diferentes
ciclos térmicos modificando a temperatura maxima de
queima (T¢) e o tempo de permanéncia a estatempera-
tura (tc).

Nas pegas queimadas, observou-se que o efeito nacar
eratanto mais intenso quanto menor era T €/ou te. Assim
mesmo, observou-se que as pegas queimadas a 1000 °C
durante 3 min apresentaram uma superficie rugosa com
numerosos furos.

Na Fig. 4 estdo representados os valores do brilho (Bs) e
dafragdo deareasuperficia ocupadapor agregadoscristalinos
de CaWOq4 (Aw), medidos na superficie da serigrafia, frente
a0 tempo de permanéncianatemperaturamaxima, paravalo-
res desta Ultimavariavel de 1000, 1050 e 1100 °C.

Observou-se que, exceto para a peca queimada para
1000 °C durante 3 min, os valores de 3s e Aw tendem a
diminuir, seguindo a mesma tendéncia a medida que se
aumentaT. €/outc. Estesresultadosindicam queexisteuma
estreitarelacdo entre Aw e 3s . O fato de o valor de s para
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Figura 3. Relacdo entre o brilho da superficie serigrafada (Bs) e afragdo
de superficie ocupada por cristais (Aw). Brilho do vidrado base: b.

apecaqueimadaa 1000 °C durante 3 min ser analogamente
baixo, deve-se a uma excessiva rugosidade da superfice
vidrada.

A diminuic8o dos valores de Aw com o aumento de T¢
e/ou tc deve-se a um crescimento dos cristais de CaWO4
e/ou dos agregados cristalinos desta fase, 0 que tende a
reduzir sua area superficial.

Relagdo entre o brilho da superficie serigrafada ([3s)
e a fracdo de area ocupada por CaWO4 (Aw)

Parase obter estardaco, foi suposto queo brilho daérea
serigrafada (B) € a soma de duas contribuiges. devido &
presenca dos cristais superficiais de CaWOQ,, que deve ser
proporciond ao brilho destes agregados cristdinos (Bw) € a
fracdo de area que ocupam (Aw), € acontribui¢do correspon-
denteamatriz vitreanaqual estdo dispersosestescristais, que
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Figura4. Influénciade T¢ e tc sobre o brilho das superficies serigrafadas
(Bs) e afragdo ocupada por cristais (Aw). Contelido de WO3 = 8%.

também deve ser proporciona ao brilho desta matriz vitrea
(Bm) e afracéo da area que ocupa (1-Aw). Destaforma,

Bs = Bw- Aw+ Bm. (1~ Aw) @D

Umavez que a matriz vitrea tem a mesma composi o
que o vidrado base, deve-se admitir que o brilho correspon-
dente a ambas as superficies € 0 mesmo (Bm = Pu), sendo
que aEq. 1 converte-se em:

5= Bw. Aw+ Bo.(1- Aw) )

Buw- Aw =P s~ Bo.(1~ Aw) ©)

Segundo a Eg. 3, acontribuic¢do ao brilho da superficie
serigrafada, devido a presenca de agregados cristalinos de
CaWOa4 (Aw. Bw), pode ser calculadaa partir dosvaloresde
Bs, Bo e Aw, facilmente mensurdveis. Além disso, se as
hipéteses formuladas sdo corretas, a0 se representar 0s
valoresdo parémetro Bs-Bo(1-Aw) frente aosvaloresde Aw,
determinados experimentalmente, deve-se obter uma reta
deinclinagdo Pw .

A partir dos valores do brilho da superficie do
vidrado base (Bb), determinados experimental mente nas
pecas queimadas com diferentes ciclos, e dosvaloresde 3s
e de Ay, calculou-se os vaores de Bs - Bo(1-Aw). Ao
representar-se os val ores deste parémetro frente aos corres-
pondentes valoresde Aw (Fig. 5), obteve-se umaUnicareta
que passa pela origem, o gque confirma as hipéteses admi-
tidas.
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Figurab. Valoresdo parametro Bs-Bn(1-Aw) frente afragéio ocupada por
cristais (Aw).

Conclusoes

Comprovou-se que o brilho nacarado observado nas
finas camadas de vidrado obtidas a partir de uma pasta
serigrafica que contém WOz deve-se apresenga de cristais
superficiais de scheelita (CawQy), formados pela reacéo
entre o WOs e 0 CaO dafrita.

Comprovou-se que os valores de brilho da serigrafia
dependem exclusivamente dos val ores dafragéo superficia
ocupada por agregados cristalinos de CaWO4 e do brilho
do vidrado base. Estarelagéo é independente dasvaridveis
de operagdo utilizadas (contelido em WOs3, temperatura e
tempo de queima).

O brilho da superficie serigrafada e a intensidade do
efeito nacar aumentam com o contelido de WO3 da pasta
serigréfica e diminuem com o aumento da temperatura de
gueima e/ou do tempo de permanéncia a esta temperatura.

Bibliografia

1Hunter, R.S,; Harold, RW. In The Measurement of
Appearance; John Wiley & Sons, New Y ork, 1987.

2ASTM C584-81: R 1988. “ Sandard Test Method for
Soecular Gloss of Glazed Ceramic Whitewares and
Related Products’ .

3Chermant, J.L. “Characterization of the Microstruc-
ture of Ceramic by Image Anaysis’, Ceram. Inter.
1986, 12, 67-80.

4 Hefter, J.; Hecker, A.; Mahoney, F.M.; Harris, JH.
“Microstructural Characterization of Structural Ce-
ramicsusing Image Processing and Analysis’, J. Am.
Ceram. Soc. 1993, 76(6), 1551-57.

Cerémicalndustrial, 01 (04/05) Agosto/Dezembro, 1996



