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Resumo: Foi realizado um estudo dainfluéncia da composi¢éo dafrita sobre aestruturae cor
dos vidrados obtidos a partir de esmaltes cerdmicos de queima répida com um pigmento azul de
zirconio-vanadio (Zr-V). Foram desenvolvidos model os empiricos estatisticos para possibilitar a
quantificagdo dos efeitos relevantes de ZrO2, ZnO, SrO e darelagdo AlpO3/alcalinos.

As fritas com ZrO2 deram origem aos vidrados de maior intensidade e estabilidade de cor em
altastemperaturas. A utilizag8o de ZnO nafrita potencializou a cristalizag8o de zirconio a partir da
fritae permitiu a obtencdo de vidrados opacos muito estéveis. A substituicéio de ZnO por SrO nestas
composi¢des impediu aformacdo de zirconio e deu lugar a vidrados transparentes de cor intensa e
relativamente estaveis. Foi obtidaumacor azul claraunica, bastanteintensa, a0 segjustar apropor¢do
de ZnO e arelagéo Al20g/al calinos para provocar a precipitacdo de particul as esféricas de zirconio,
cujo didmetro se situava préximo ao comprimento de onda daluz azul.

Todas asfritas utilizadas em que ndo havia ZrO2 apresentaram uma dissolugdo significativade
Zr-V e cristalizacdo de silicatos de Ca durante a queima, gerando uma baixa intensidade e
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estabilidade de cor, assim como brilho e brancura reduzidos.

Palavras-chaves: esmaltes, fritas, corantes

Introducéao

O controle de cores exerce um papel cada vez mais
importante na producdo industrial dos esmaltes ceramicos.
Asdiferencas de tonali dades entre produtos que sdo comer-
cializados supostamente com 0 mesmo aspecto constituem
atualmente a maior fonte de reclamagBes por parte dos
clientes no mercado norte-americano de revestimentos. Por
outro lado, afalta de uniformidade de tonalidades também
prejudica a producdo, tendo como efeitos uma maior por-
centagem de rejeitos, diminuicdo da produtividade e
aumento do estoque por apresentar vérias tonalidades por
modelo.

O controle detonalidades setornacadavez maisdificil,
devido acomplexidade dos novos produtos, que necessitam
de vérias camadas de cores. O esfor¢o continuo dedicado a
reformulacdo de esmaltes com matérias-primas mais
baratas também tem gerado problemas devido ao desco-
nhecimento da influéncia da formulacdo no desen-
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volvimento das cores. Por outro lado, arapidaevolucéo da
tecnologia de queima da lugar a variacdo de cores nos
vidrados, uma vez que muitas fabricas queimam o mesmo
produto com tipos de fornos e ciclos de queima diferentes
a0 longo das mudancas. Existe um grande interesse por
parte daindustria cerédmicano desenvolvimento de formu-
lacBes de esmaltes robustos, que permitam a obtencéo de
cores constantes em um amplo intervalo de condi¢des de
processamento.

As fritas com base em vidros de silicato de multiplos
Oxidos sdo as principais matérias-primas das composi coes
de esmaltes empregadas na fabricacdo de pecas cerémicas
através da monoqueima rapidal 3, sendo que os pigmentos
dopados sdo os corantes mais acessivels a industria de
revestimentos norte-americana. As fritas para esmaltes
opacos contém zirconia (ZrOy), que reage em altas tem-
peraturascom SiO; resultando napreci pitagéo de particulas
opacificantes de zirconio*®. Na prética industrial habitual
exclui-se ZrO, das fritas para esmaltes transparentes, bus-



cando evitar acristalizac8o de zirconio. Defato, aexclusio
de ZrO, na formulag8o, ou sua restri¢do a niveis muito
baixos (< 2%), aumenta a solubilidade do pigmento de
zirconio, gerando uma baixa estabilidade dacor. Apesar de
asinteracGes em altas temperaturas entre os 6xidos dafrita
e 0s pigmentos de zirconio determinarem a cor apés a
queima, estas, todavia, sdo relativamente desconhecidas.

O objetivo principal deste trabalho foi a determinacdo
dainfluénciaindividual dos 6xidos dafritasobreaintensi-
dade e estabilidade da cor dos vidrados obtidos em altas
temperaturas de esmaltes com pigmento de zirconio. Ou-
trosobjetivosdo estudo foram o desenvol vimento demode-
los estatisticos empiricos que permitissem quantificar a
influéncia dos éxidos importantes e relacionar a mi-
croestrutura da camada de esmalte queimada com a cor
resultante. Foi dada atencdo especial a comparagéo entre;
(1) as composi¢cdes com ZrO, e sem ZrO; (2) as com-
posi¢des com niveis alcalinos baixo e ato; e (3) as com-
posi¢des com SrO ou ZnO como fundente secundério.

Tendo em contaque 0 ZnO estaclassificado pelaAgén-
cia de Protecdo do Meio Ambiente (EPA) como material
de uso regulamentado nos EUA, existe um interesse cada
vez maior em sua substituicdo por outro 6xido do grupo
MO.

Materiais e Métodos

Na Tabela 1 sfo apresentadas as composi ¢des das oito
fritas estudadas.

As fritas foram selecionadas de forma a abranger o
intervalo de Oxidos utilizados habitualmente na produgéo
de vidrados brilhantes para pecas cermicas via queima
répida. As misturas foram fundidas em laboratério e o
materia resultante foi moido até um didmetro médio de
particula de 20-28 um em um moinho de bolas. Nao foram
detectadas fases cristalinas nos pés resultantes através da
andlise por difragdo de raios-x (DRX). As principais dife-
rencas nas composi ¢cOes apresentadas na Tabela 1 sdo: as
fritas A-D contém ZrO- (= 8% em peso), sendo que asfritas

Tabela 1. Composi¢do das fritas estudadas.

E-H ndo contém ZrOy; asfritas A, B, E e F contém ZnO e
nado contém SrO, sendo que nasfritasC, D, GeH o0ZnO é
substituido pelo SrO; as composicdes A, C, E e G tém um
nivel dealcalinosrelativamente baixo, sendo que este nivel
€mais ato nas composi¢cdes B, D, F e H.

As formulagBes dos esmaltes foram compostas com
cerca de 95% de fritas, 2% de pigmento azul de zirconio-
vanadio (Zr-V) (com um diametro médio de
particula= 8,9 um) e 2,5% de bentonita (porcentagem em
peso seco). Para se obter cada camada de esmalte, foi
pulverizada uma mistura dos materiais e agua, com um
peso especifico de 1,75 g/cm?®, sobre um suporte de azulgjo
com dimensdes de 2x6 polegadas, a um volume constante
de 2,70 cm®. Os corpos de prova foram queimados em um
forno piloto de rolos industrial, com uma taxa de
aquecimento acima dos 700 °C de 43 °C/min, com um
patamar de 4 minutos na temperatura maximae umavelo-
cidade de resfriamento de aproximadamente 200 °C/min.
Foram utilizadas 3 temperaturas maximas diferentes- 1000
°C, 1050 °C e 1100 °C - para determinar a estabilidade da
cor para um intervalo de queima amplo. Os ciclos de
gueima empregados sdo apresentados na Figura 1.

A intensidade da cor do vidrado resultante foi quantifi-
cada mediante seu respectivo fator de absor¢do de pig-
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Figura 1. Ciclos de queima empregados.

Equivaléncias molares normalizadas paratota de éxidos= 1.0

Oxidos A B C D E F G H
SiO2 0.613 0.556 0.618 0.569 0.586 0.541 0.599 0.555
ZrOz 0.044 0.043 0.044 0.044 0 0 0 0
ZnO 0.098 0.098 0 0 0.094 0.096 0 0
SO 0 0 0.078 0.079 0 0 0.076 0.077
Al203 0.026 0.026 0.026 0.027 0.050 0.051 0.051 0.052
* Alcali 0.043 0.088 0.045 0.090 0.044 0.083 0.042 0.084
** Outros MO 0.129 0.128 0.130 0.132 0.180 0.183 0.184 0.188
B203 0.058 0.058 0.058 0.059 0.046 0.047 0.047 0.043
* = K20 + NapO ** = Ca0 + MgO
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mento Kubelka-Munk (K/S), calculado a partir das curvas
de refletancia de espectrais®®:

K/S= (l—Rmin)Z/ 2Rnin (1)

onde K € a constante de absor¢do, S a constante de
dispersdo e Rmin arefletancia espectral no comprimento de
ondano qua se produz arefletnciaminimaou a absorcéo
maxima de luz pelo pigmento. Os valores de Ryin foram
medidos com um espectrofotdmetro com luminosidade de
10%cd/m?, luz D65, angulo de 2° e exclusio do componente
especular.

A estabilidade da cor, para uma determinada férmula
de esmalte, foi consideradacomo ainversadadiferencade
cor (AE*) produzida pelo aumento de 50 °C datemperatura
maxima de queima, desde a temperatura de 1050 °C até
1100 °C. Utilizando o sistema de cores CIE L*a*b*, onde
L* = luminosidade, & = +roxo/ -verde e b* = +amarelo/
-azul, adiferenca de tonalidade se obtém mediante:

AE* (105021100 °C) = [(L* 1100~ L*1050)° +
(@ 1100~ @ 1050)” + (b* 1200 - b*1050)7]° @)

onde AE* > 1 é perceptivel ao olho humano. Osvalores
deL*, a* eb* foram obtidos a partir das curvas espectrais
utilizadas parao cdlculo dos valores de K/S.

Foram aplicadas técnicas de regressio multipla® aos
resultados experimentais obtidos para desenvolver os
model os empiricos estatisticos para predizer aintensidade
de cor (K/S) e sua estabilidade (1/AE*) a partir da com-
posicéo em éxidos dafrita.

Os vidrados obtidos foram analisados com técnicas de
DRX (CuKa, intervalos de 0,02°, 2 §/passo) paraidentifi-
car de forma qualitativa as fases cristalizadas durante a
gueima e avaliar a quantidade de zirconio presente. A
quantidade de zirconio foi determinada mediante a com-
paracdo da area sob o pico de reflexdo (26 = 53.5°) do
zirconio [312] — viaintegral — com a curva de referéncia
obtida de amostras amorfas com porcentagem em peso
conhecidas de zirconio. Estudos prévios demonstram a
validade do método utilizando o indice misto [312] para
determinar a concentracdo de zirconio nos esmaltes® %11,
Nas composi¢cdes A-D poderiam ser encontrados tanto os
precipitados de zirconio da frita como os pigmentos de
zircdnio no esmalte queimado. Foi utilizado um método
grafico para estimar qual a proporgao do zirconio que era
relativa ao pigmento. Uma vez que K/S- 0, ja que o teor
de Zr-V - 0, asintersecOes positivas no eixo das abscissas
nas representactes gréficas de K/S, obtidas a partir das
camadas queimadas em funcdo do teor de Zr-V nas
camadas sem queimar (eixo das abscissas), permitem uma
estimativa das quantidades de Zr-V dissolvidas. Para esta
andlise foram preparadas formulagdes adicionais de es-
malte, a partir das fritas A-D, com teores de 0,5%, 2,0% e
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5% de Zr-V, que foram caracterizados de acordo com 0s
métodos descritos anteriormente.

Foram obtidas micrografias com um microscépio ele-
trénico de varredura (MEV) paraobservar asfases cristali-
nas presentes. Foi utilizada espectroscopia de disperséo
(EDS) pararedizar uma analise semiquantitativa dos ele-
mentos presentes nas fases cristalinas que ndo eram de
zircdnio e que se mostraram de dificil identificaco.

Resultados e Discusséao

Curvas de Refletancia Espectral

As curvas de refletancia espectrais dos materiais antes
da queima (Figura 2) mostram que o valor de Rmin para o
pigmento de Zr-V se encontra a 640 nm. As amostras de
frita antes da queima apresentam umarefletancia uniforme
aolongo do espectro visivel, com um aspecto branco, ainda
gue o substrato de bentonita e do engobe reflitam umaluz
de maior comprimento de onda e apresente um aspecto
amarelado. A tonaidade amarelada do engobe poderia
produzir uma reducdo da intensidade azul do Zr-V nos
vidrados transparentes. A refletancia média obtida a partir
dos esmaltes antes da queima é um valor composto pon-
derado das matérias-primas individuais.

As curvas de refletancia de cada esmalte queimado a
1000 °C (Figura 3) e 1100 °C (Figura 4) mostram as
mudangas nas propriedades 6ticas causadas pelo aumento
da temperatura méxima de queima.

A ordem das fritas nas legendas internas dos gréaficos
foi estabelecidaem ordem crescente de intensidade de cor,
sendo estaintensidade proporcional ao inverso darefletan-
cia para 640 nm. Para as duas temperaturas de queima, as
fritas C e D, que continham tanto ZrO, como SrO, e ndo
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Figura 2. Curvas de refleténcia obtidas a partir das matérias-primas
individuais antes da queima.
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Figura 3. Curvas de refletancia obtidas a partir dos esmaltes quei-
mados a 1000 °C.
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Figura 4. Curvas de refletancia obtidas a partir dos esmaltes quei-
mados a 1100 °C.

continham ZnO, desenvolveram a maior intensidade de
cor. A menor ateracdo nos valores de refleténcia, e, por-
tanto, a maior estabilidade de cor, foi obtida a partir das
fritas A e B, que continham ZrO2 e ZnO, mas ndo contin-
ham SrO. As maiores alteragdes nos valores de refletancia,
indicios de umamenor estabilidade cromética, foram obti-
das para as fritas F e H, que ndo continham ZrO; e conti-
nhamumnivel relativamentealto dealcalinos. Nointervalo
entre 1000°C e 1100°C, os valores de refletancia obtidos
para as composic¢oes F e H se deslocaram até valores mais
atos e comprimentos de onda maiores, indicando tanto a
dissolucdo de Zr-V como acristaliza¢do de outras fases.

Andlise Estatistica da Influéncia dos Oxidos
da Frita nos Valores de Cor

A partir dos resultados experimentais foram desen-
volvidos os seguintes model os estatisticos para prever os
valores de cor do vidrado resultante em fungdo da com-
posicéo da frita para os esmaltes preparados com 2% de
Zr-V:

K/S=1,9-1,4(ZrOy) + 24,2(SrO) + 30,4(SrOx
ZrOy) — 22,7E3(SrOxT) — 3,6(Al.0s/dlcalis) +
2,6(Al205/d calis)? 3)

(R>=0,95)

AE* 1050 a1100 °c = 5,0 — 76,0(ZrOy) + 15,7(SrO) —
49,3(SrOx ZrOy) + 26,8(Al.0/d calis) —
22, 5(Al,04/d calis)? @

(R?=0,98)

onde os 6xidos s80 expressos em equival entes molares.
Foi observado que apenas os Oxidos mencionados nas
equacdes (3) e (4) apresentavam significancia estatistica
(t > 2,0 para 95% de precisdo), dentro do intervalo es-
tudado, aindaque hade sedizer que haviacorrelagbesentre
os niveisde CaO e Al20s (+) e entre os niveis de alcalinos
eSOz (-).

Os efeitos dos Oxidos, gustados estatisticamente, sdo
apresentados nas Figuras 5 e 6, com o desvio padréo do
modelo nas barras de erro. Os dados para representacéo
gréfica foram gerados através da introducéo nos modelos
descritos do intervalo de composi¢des ensaiado para um
determinado éxido, mantendo os demais constantes em

46

=&} ns Frna

- = &= Fnil na Frita

0 ond oo oS 00 ] 02 0fd ogs ogR

Equivalémcia motar de Lrll-
1a)

. —— {1, ma rita
<o B TR _'_'_._'__,_rl—"'
-~ i
| -
= o _F._,.._,-n.—'._'_:_'_'_ 8- mra B
ns¥
1] T T
] M ORI GG 03 ki O R
Eguivaléncia molar de 500
[1:1]
- i Pl i1 Frila
15 Sl |11 [k 141 134 (1
e ieein Aol
e e
w2 | e —————. - -t
15
V]
F T ] LI R W] RN

Equivaléncia molar AlOyilealis
{ch

Figura 5. Efeitos g ustados estatisticamente de (a) ZrOz, (b) SrO e(c)
relagdo Al203/dcalis sobre aintensidade da cor do vidrado (K/S).

seus niveis médios. As curvas obtidas mostram os efeitos
verdadeiros, sem distor¢Bes, de cada Oxido, através da
interpolacéo dos modelos.

NasFiguras5 e 6 pode ser observado que 0 aumento no
teor de ZrO, aumenta a intensidade da cor (K/S) na pre-
senca de SrO, causando, por outro lado, uma reducéo de
K/S quando substitui-se SrO por ZnO (5-a). Um aumento
no teor de ZrO, melhora a estabilidade da cor (menor AE*)
em todos os casos. Observa-se que o aumento de SrO
produz um aumento significativo de K/S apenas na pre-
senca de ZrO», apresentando pouco efeito na auséncia de
ZrO» (5-b). Por outro lado, a estabilidade global da cor é
reduzida com o aumento de SrO (6-b). O efeito ndo-linear
da relagdo Al>Os/dlcais € de tal maneira que, para 0s
valores mais atos da relagdo, produz-se uma diminui¢éo
da intensidade da cor (5-c) e de sua estabilidade (6-c) nas
fritas com ZrO», entretanto, nas fritas sem ZrO- o efeito
observado € justamente o contrario.

Com base nas medidasde cor, naandise estatisticae na
observacdo das pegas queimadas, foi confirmado que a
maior intensidade de cor foi desenvolvidacom atosteores
de ZrO; e SrO, nas fritas do sistema sem ZnO. A substi-
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Figura 6. Efeitos g ustados estatisticamente de (a) ZrOz, (b) SrO e(c)
relagdo Al203/d calis sobre a mudanga de cor do vidrado de 1050 °C
para 1100 °C (AE*).

tuicdo de SrO por ZnO nas mesmas composi ¢oes deu lugar
a uma baixa intensidade de cor, ata opacidade e melhor
estabilidade. De uma forma geral, as fritas sem ZrO» de-
senvolveram uma baixa intensidade e estabilidade de cor,
comtendénciaaapresentar umaligeiramelhoraparaniveis
de Al>,Og/d calis mais altos. Em seguida, buscamos encon-
trar uma justificativa fisica para os resultados obtidos.

Andlise de estrutura das pecas queimadas,
DRX, MEV e EDS

A Figura 7 apresenta a porcentagem em peso de zir-
conio nos esmaltes preparados com as 8 fritas estudadas
(A-H) e queimadas a 1000 °C e 1100 °C. Abaixo da
referéncia de cada frita foram indicados os 6xidos consi-
deradosdemaior relevanciacom base naandliseestatistica
Para as fritas A-D, 0 zirconio poderia ainda precipitar a
partir da frita, aém dos 2% de pigmento Zr-V da com-
posicéo do esmalte. Nas composi¢oes E-H, apenas os 2%
de zirconio provenientes do pigmento poderiam ser detec-
tados.

Nacomposicdo A, queapresentavaZrO», ZnO erelagdo
Al>Oz/dlcalis de 0,6, quase todo 0 ZrO; da frita precipitou
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Figura 7. Teor de zirconio dos vidrados obtidos a partir dos esmaltes
preparados com 2% em peso de Zr-V (as linhas que unem os pontos
s30 apenas para facilitar a visualizagao).

paraformar zirconio. Esta fritaresultou nos esmaltes mais
opacos e estaveis. Na frita B, que tinha quase a mesma
composicdo dafritaA, com adiferenca de apresentar uma
relacdo Al>Oz/dlcalis menor, obteve-se muito menos zir-
conio, apesar da menor viscosidade da massa fundida. A
andlise de raios-x indicou ainda que foram formadas fases
cristalinas tetragonais e monoclinicas de ZrO, a 1000 °C
na frita B, devido a menor viscosidade. Ainda que estas
fases ndo foram detectadas nas amostras queimadas a
1100 °C, aformagao de zircdnio a partir de ZrO; cristalino
em temperaturasinferiores seriamaislentaque aformagéo
diretaapartir damassafundida. Portanto, nomeio demaior
viscosidade (frita A), produziu-se mais zirconio devido ao
fato de que o ZrO, ndo se encontrava cristalizado a baixas
temperaturas. N&o foi encontrada nenhuma dissolugéo de
Zr-V nasfritas A e B.

A relagdo AlOz/dlcalisem A e B influenciou também
na morfologia dos precipitados de zircbnio. As micro-
grafias obtidas por MEV, apresentadas na Figura 8,
mostram aformacdo de pequenas particul as esféricas (8-a)
no meio de ata viscosidade apresentado pela frita A, en-
quanto que em B, que apresentava um valor menor desta
relacdo, e conseqlientemente viscosidade também mais
baixa, as particulas formadas apresentaram morfologia fi-
brosa (8-b). O resultado foi uma maior dispersdo de luz,
opacificacdo e brancuradosvidrados obtidos com afritaA.

De uma forma geral, tanto na frita A como na B, as
andlises realizadas por DRX e MEV indicaram que acris-
talizag&o de zircdnio se darapidamente abaixo de 1000 °C,
se completando quase que totalmente nesta temperatura.
Consequientemente, alteraces na temperatura maximain-
fluenciam pouco na formagdo dos cristais e nas pro-
priedades dticas resultantes no vidrado. Sendo assim, as
fritas A e B desenvolvem as cores mais estéveis.
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Figura 8. Precipitados de zirconio nos esmaltes preparados com (a)
fritaA, relacdo Al20z/dcalis= 0,6; e (b) fritaB, relagéio Al203/d calis
= 0,3. S8o apresentadas imagens dos esmaltes queimados a 1100 °C.
Aumento de 4000x (MEV). Todas as particulas mostradas séo de
zirconio, que precipitou apartir dafritaduranteaquei ma, com excegdo
da particula grande quadrada em (b), que é o pigmento Zr-V com um
comprimento lateral inferior a4 um.

ParaasfritasC e D, onde 0 ZnO é substituido pelo SrO,
mantendo-se inalterado o restante da formulagdo em re-
lagdo aA eB, ndofoi verificadaacristalizagdo de zirconio.
A introducdo de SrO em substituicdo a ZnO impediu com-
pletamente a precipitacdo de zirconio edeu origem avidra-
dos transparentes de maior intensidade cromatica.
Comparando-se com as fritas transparentes tradicionais,
gue ndo contém ZrOy, as fritas C e D também proporcio-
naram uma estabilidade relativamente boa, devido ao fato
de que 0 ZrO» na frita proporcionou uma diminuicéo da
solubilidade do pigmento de zirconio. A justificativafisica
parao fato do SrO impedir acristalizagdo de zirconio pode
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Figura9. Porcentagem em pesodeZr-V edosprecipitadosdezirconio
em funcgdo daclaridade (L*) e da cor azul (b*).

estar relacionada com seu efeito sobre a viscosidade da
massa fundida. Ensaios posteriores indicam que quando
SrO substitui ZnO aumenta a inclinagdo da curva de vis-
cosidade em funcdo da temperatura, sem que se produza
uma alteragdo significativa na temperatura de
amolecimento do vidro (Ty). Umaaltaviscosidade préximo
aTr eumaviscos dade que aumentarapi damente abaixo de
T dariam lugar a menos pontos de nucleacdo de cristais e
a uma menor cristalizac8o. Este fato pode afetar em par-
ticular a formagdo de zirconio, que se cristaliza rapida-
mente em temperaturas relativamente baixas
(= 900-1000 °C) durante o ciclo de queima.

Como se pode ver naFigura7, todas as fritas sem ZrO»
(E-H) apresentaram uma dissolugdo significativa do pig-
mento de zirconio durante a queima. A dissolucdo con-
comitante do pigmento com a cristalizagéo de outras fases
€ mais acentuada para temperaturas de queima maiores e
valores darelagdo Al,Og/dcalis mais baixos. Nas fritas E
e F, que continham ZnO e ndo continham SrO, cris-
talizaram diopsidio e hardstonita. Nas composicfes G e H,
onde o SrO substituiu ZnO, formaram-se wollastonita e
uma fase de SrCaSiz0s. A evidente dissolugdo de Zr-V e
a cristalizag8o nestes esmaltes acarretaram em uma inten-
sidade e estabilidade cromatica muito baixa.

Influéncia da Morfologia dos Precipitados
de Zircénio sobre a Cor do Vidrado

A Figura9 apresentaacomparagéo dainfluénciado teor
de pigmento azul de Zr-V e dos precipitados de zircdnio na
cor do vidrado resultante. Os niveis mais atos de Zr-V
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Figura 10. Relagdo entre aluminosidade (L*) e acor azul (-b*) para
96 vidrados obtidos a partir dos esmaltes preparados com propor¢oes

entre 0 e 5% de pigmento azul de Zr-V no intervalo de composi¢oes
estudado e temperatura de queimas empregadas.

causaram, de forma proporciona e simulténea, a reducdo
da luminosidade (L*), e 0 aumento do azul (-b*). O com-
portamento linear se deu de forma semelhante no espago
de cores L*a*b* uniforme. Entretanto, a precipitagdo de
zirconio a partir da frita afetou os valores de L* e b* de
formadiferente. Asdteragdesdo zirconio cristalino, desde
um baixo nimero defibras (fritaB) até um alto nimero de
esferas (frita A), afetou 0 azul em menor grau (inclinacdo
mais alta no grafico) que a luminosidade. Nos vidrados
obtidos a partir da frita A, grande parte dos cristais de
morfologia esférica tinham diémetros entre 0,4 e 0,5 pm.
A dispersdo da luz azul (comprimento de onde de 0,4-
0,5 um) foi favorecida com apresencade particul as esféri-
cas deste tamanho, especialmente devido ao alto indice de
refracdo do zircbnio, 0 que compensaria parcialmente a
perda de cor azul pelo efeito branqueador do zircénio.

A Figura 10 apresenta arelagdo entre L* e b* para 96
vidrados obtidos a partir dos esmaltes preparados com
propor¢des entre 0% e 5% de Zr-V no intervalo de com-
posi¢cdes dasfritasestudadas e nastemperaturasde queimas
empregadas anteriormente. Os pontos experimentais si-
tuados acima da curva de regressao polinomial de segunda
ordem tragada representam os vidrados com um valor de
luminosidade (L*) superior ao esperado paraum dado val or
de azul. Estes pontos experimentais foram obtidos a partir
de esmaltes que precipitaram zirconio esférico com um
tamanho entre 0,4 e 0,5 um, e que apresentaram uma
tendénciaaconservarem acor azul (-b*) mesmo paraatos
valoresdeL*.

Conclusoes e trabalhos futuros

Foram obtidas intensidade e estabilidade de cor ex-
celentes, tanto para os vidrados obtidos a partir dos esmal-
tes opacos como para os transparentes preparados com as
fritas de alto teor de ZrO.. A quantidade, tamanho e mor-
fologia do zirconio opacificante que precipitou a partir da
frita durante a queima depende principamente dos teores
de ZrO, ZnO, SrO e darelacdo AlOs/dcalis.

Asfritascom ZrO, deram origem aumamicroestrutura,
cor e brilho constantes no interval o de 100 °C dastempera-
turas méximas estudadas. Estasfritas proporcionaram uma
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baixa solubilidade do pigmento de zircénio, e uma rapida
cristalizacd em baixas temperaturas exclusivamente de
espéciesabasede zirconio. O ZnO potencializou acristali-
zagd0 de zirconio e apresentou uma tendéncia a desen-
volver vidrados bastante opacos, ainda que a substituicéo
de ZnO por SrO nas mesmas fritas impediu a precipitagdo
de zirconio e deu lugar a vidrados transparentes relati-
vamente estaveis. Os vidrados obtidos com SrO apresen-
taram as maiores intensidades de cor; isto vai contra a
préticaindustrial habitual de excluir 0 ZrO, dafritaparaos
esmaltes transparentes. Ainda que o aumento do vaor da
relagdo AlOs/dlcalis aumente a viscosidade da massa
fundida, isto resulta em uma maior cristalizagdo de zir-
conio, precipitados mais esféricos e em um vidrado mais
opaco. Foi obtidauma cor azul clara Unica, intensa, com o
pigmento Zr-V através da cristalizagdo de particulas de
zircdnio com tamanhos entre 0,4-0,5 pm no vidrado resul -
tante, atravésdo controledosteoresdeZnO e Al,O3/dl calis.
As particul as deste tamanho e com este indice de refracéo
tendem afavorecer adispersdo daluz azul (400 — 500 nm)
e aaumentar a claridade.

De uma forma geral, as fritas sem ZrO, apresentaram
cristalizacdo de silicatos de Ca e uma dissolucdo do pig-
mento Zr-V significativas, ambos os fendbmenos se acentu-
aram com o aumento da temperatura de queima (1000 —
1100 °C) e provocaram a reducdo da estabilidade da cor e
do brilho. O aumento do valor da relagéo Al,Oz/dcalis
melhorou um pouco a estabilidade de cor para estas fritas.

Trabalhos futuros deverdo ser realizados em um inter-
valo maior de composi ¢do dos 6xidos das fritas e tempera-
turas de queima. Devem incluir também outros pigmentos
de zirconio e esmaltes mate. Da mesma forma, devem
incluir ensaiosparadeterminar osefeitosdo SrO edeoutros
Oxidos na viscosidade da massa fundida e na quantidade e
morfologia dos precipitados de zircénio resultantes.
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