Vidrados Ceramicos com Efeito Aventurina
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Resumo: Os vidrados aventurina consistem numa matriz vitrea que contém cristais laminares de alta
reflectividade distribuidos aleatoriamente. Ao incidir a luz direta estes cristais produzem brilho, dando um
efeito cintilante que varia com o angulo de incidéncia da luz. Estes vidrados podem ser obtidos com Cr, Cu,
Fe e U, cristalizando o metal ou o 6xido. O efeito pode ser obtido misturando 6xidos de elementos metalicos
com fritas ou com “esmaltes crus”, partindo exclusivamente de matérias-primas cristalinas. Durante a queima o
oxido metalico se dissolve para dar lugar posteriormente, no resfriamento, aos cristais laminares mencionados
anteriormente. Na literatura foram encontradas algumas referéncias sobre o emprego de vidrados de aventurina
em ceramica artistica. Estes vidrados tém origem no século X VII. Neste trabalho foram estudados os mecanismos
de formacdo deste tipo de efeito para tentar adaptéd-lo aos ciclos térmicos de menor durag¢do que os empregados
em ceramica artistica. Foi analisado o efeito da mistura de éxidos de ferro e cobre com fritas ceramicas, visando
obter vidrados aventurina. Foram variados o contetido de 6xido metalico, a composicdo da frita, a espessura da
camada de esmalte aplicada e o ciclo térmico. Foi comprovado que com o ferro se obtém aventurinas nas quais
o brilho € produzido por cristais de hematitas na forma dendritica ou de 1aminas hexagonais. Em fun¢do de uma
ou outra forma de cristal, a tonalidade das reflexdes varia. A adi¢ao de cobre, substituindo o ferro, pode conduzir
a diferentes efeitos como vidrados com cor verde intensa, metalizados brilhantes de tonalidade azul, prateada ou
dourada, ou metalizados de superficie mate e tonalidade prateada.
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1. Introdugao

Em ceramica artistica sdo empregados muitos efeitos decorati-
vos causados por devitrificagdes de cristais de grande tamanho',
merecendo destaque os baseados em cristais de willemita na forma
de estrelas, de alguns milimetros de didmetro, e os vidrados de
aventurina. Existe uma confusdo em relagdo a descrigdo deste tltimo
efeito. A maioria dos autores>”!*!® o descrevem como a dispersdo
de cristais laminares, com elevado indice de refracdo, envolvido
por uma matriz vitrea com certo grau de transparéncia, que refletem
a luz em distintas dire¢des dando um aspecto cintilante. Também
foram localizados alguns trabalhos nos quais se fala de “dispersdo
de microcristais que conferem um aspecto brilhante” ou “brilho
superficial com coloragdo variavel que produz aspecto metalico™'°.
Outros autores estudam a formagao de cristais sem descrever o aspecto
superficial dos vidrados!-°.

O efeito, descrito como pequenos raios ou brilho do vidrado que
variam com o angulo de incidéncia da luz, tem sua origem no século
XVII em Veneza, onde acidentalmente foram derramadas limalhas
de cobre sobre vidro fundido, com um resultado tdo surpreendente
que passou a formar parte da produgdo da fabrica. Sendo assim, o
nome “aventurina” procede do italiano “a aventura”, que significa
“por casualidade”. Posteriormente, se utilizou 0 mesmo nome para
denominar um mineral formado por quartzo com inclusdes de mica,
cujas laminas proporcionam um efeito cintilante ao variar o angulo
de incidéncia da luz.

De acordo com a revisdo bibliogréafica realizada os elementos
susceptiveis de cristalizar na forma de metal ou 6xido, para dar o
efeito aventurina, sdo: Fe, Cr, Cu, Ni, Mn e U. Existe muito pouca
informacgdo sistematica sobre as composi¢des e as condi¢des de
obten¢do destes vidrados, ndo sendo encontradas referéncias sobre
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os mecanismos de formagao. O contetido 6timo de dxido metalico é
variavel para cada tipo de composicdo, de forma que, se for baixo se
dissolve no vidro e ndo confere o efeito, entretanto, se for excessivo
¢ possivel produzir grandes cristais na superficie e gerar um aspecto
metélico no lugar do efeito buscado®.

Foram encontradas algumas referéncias de composigdes para
vidrados aventurina de ferro®>!*!5, De maneira geral, os contetudos
de Fe,O, estio compreendidos entre 10 e 30% em peso e sdo em-
pregados em dois grupos de vidrados: plimbicos e boracicos, tendo
em vista que é necessaria uma fase fundida com baixa viscosidade
para permitir o crescimento dos cristais laminares. Os contetidos de
alumina devem ser baixos ¢ a proporgdo de SiO, ¢ controlada para
conseguir a viscosidade adequada, em fungéo do ciclo com o qual se
obtém o vidrado. Os vidrados podem ser obtidos partindo de esmaltes
constituidos por matérias-primas naturais ou por misturas de fritas e
matérias-primas naturais. O Fe O, pode fazer parte ou ndo da frita. Na
maioria das composi¢des o Fe,O, ¢ misturado diretamente no esmalte,
devido aos inconvenientes gerados na sintese de fritas coloridas e
porque a cristalizagdo se da mais facilmente do que quando se parte
de um vidro homogéneo'¢. As tinicas referéncias encontradas sobre
as aventurinas relacionadas ao restante dos 6xidos metalicos foram
qualitativas: a propor¢do de 6xido metalico varia muito com a com-
posi¢do, sendo introduzido através de mistura com o esmalte.

O ciclo térmico com o qual se obtém estes vidrados pode ser
constituido por duas etapas: uma primeira onde ocorre a dissolugdo
do 6xido metélico no fundido, seguida por um resfriamento lento e
controlado que permite a formagé@o dos cristais laminares, ou ainda,
certo tempo de permanéncia numa temperatura mais baixa, onde a
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velocidade de crescimento cristalino seja elevada. A duragdo dos
ciclos € muito elevada: desde 7 a 8 horas!” até 24 horas'®.

O mecanismo de formag&o nao aparece descrito com profundi-
dade. As aventurinas de cobre sdo produzidas pela cristalizagdo de
Cu° e necessitam de um agente redutor que possa ser introduzido no
esmalte!™3, ou que seja a propria atmosfera do forno. A complexi-
dade do sistema justifica que, apesar de ser o elemento com o qual
foram obtidas as primeiras aventurinas, ndo tenha sido estudado com
profundidade. Nas aventurinas de Cr sdo formados cristais hexago-
nais de Cr,0,, fuchsita®"?, nas de ferro se produz a cristalizacdo de
hematitas'”'® ou de misturas de hematitas e fayalita'*. Em qualquer
caso a dissolugdo-cristalizagdo do 6xido responsavel pelo efeito do
metal implica em reag¢des do tipo redox, cujo equilibrio depende
fortemente da temperatura e da composi¢ao do fundido'’, sendo que
¢ freqiiente a formagdo de bolhas no vidrado se a composi¢do de
partida ndo esta equilibrada.

O objetivo deste trabalho ¢ estudar os mecanismos de formagao
do efeito aventurina, entendido como a dispersdo de cristais envol-
vidos por um vidro ndo opaco que produzem pequenos brilhos ou
raios ao incidir a luz, para tentar adaptar os esmaltes que produzem
este efeito a ciclos térmicos de menor duragdo que os empregados
na ceramica artistica.

2. Experimental

Com base na bibliografia consultada foi selecionada uma frita
cuja composigdo continha 19% em peso de Fe,O,, representando um
grupo de fritas que desenvolviam o efeito aventurina de ferro. Apds
comprovar que com a frita era possivel obter vidrados que apresen-
tassem efeito aventurina, foi preparada uma frita isenta de ferro com
o objetivo de produzir o efeito com esmaltes que contivessem uma
mistura da mesma com o 6xido de ferro. A composi¢@o desta frita
base, denominada A1, é apresentada na Tabela 1.

A frita A1 foi obtida por fusdo a 1550 °C com um aquecimento
de 10 °C/minutos e uma permanéncia de 30 minutos nesta tempe-
ratura.

A partir da frita A1 foram preparadas suspensdes de esmalte com
diferentes propor¢des de hematitas, sendo aplicadas sobre suportes
queimados. Apos comprovar que o efeito almejado era obtido com
uma das proporgdes ensaiadas, foram preparadas suspensdes com
20% de hematita, 80% de frita, 6% de caulim em adi¢do a mistura
de frita e hematita (percentuais em peso), tripolifosfato de sddio e
carboximetilcelulose sodica como aditivos, aplicando-as sobre supor-
tes ceramicos previamente queimados para a obtengdo de vidrados.
Os ciclos térmicos adotados para a obtengéo dos vidrados aparecem
detalhados na se¢do destinada aos resultados correspondentes. A
caracterizag@o dos vidrados foi realizada por microscopia optica
(MO) e eletronica de varredura (MEV).

Para o estudo da cinética de dissolugdo da hematita, introduzida
como matéria-prima na composi¢cdo do esmalte, foram realizados
uma série de experimentos em cadinhos de porcelana, contendo no
seu interior uma suspensao. Apos a secagem, os cristais foram sub-
metidos ao tratamento térmico estabelecido para cada experimento,
sendo extraidos do forno na temperatura desejada para provocar o
congelamento do sistema. Quando a temperatura ambiente foi atingida
se separou o vidro obtido do cadinho através de um disco de corte.

As amostras de vidro sintetizadas foram moidas em moinho
de anéis e as fases cristalinas presentes analisadas por difragdo de
raios X (DRX). A estimativa da propor¢ao de hematitas foi realizada
tendo como referéncia o sinal correspondente ao pico mais intenso
de hematitas no esmalte cru.

Tabela 1. Composi¢ao da frita A1 (% molar).
Oxido  SiO, ALO, B0, NaO BaO
(%) 65,9 0,7 22,2 10,0 1,2

Para determinar a influéncia da composicdo da frita sobre a ob-
tencao do efeito aventurina, foram preparados esmaltes com outra
frita de baixa viscosidade, contendo elevado teor de boro. Com esta
frita foram realizados os experimentos em cadinhos descritos ante-
riormente para estudar a dissolugdo de hematitas no fundido.

Para investigar se os mecanismos encontrados eram comuns a
outros tipos de aventurina, foram preparados esmaltes misturando
as fritas ensaiadas com CuO, sendo aplicadas sobre suportes cera-
micos e queimadas em diferentes ciclos térmicos para obter o efeito
aventurina.

3. Resultados

3.1. Aventurinas de ferro, efeito do contetido
de hematitas do esmalte

Nas referéncias bibliograficas sobre o efeito aventurina sao ci-
tados intervalos muito amplos em relagao a proporgao de hematitas,
de modo que o primeiro passo foi determinar a propor¢do de Fe,O,
mais adequada para obter o efeito aventurina com a frita Al. Para
isto foram preparados esmaltes com as relagdes hematitas/frita:
5/95, 10/90, 15/85 e 20/80 (relagdes em peso), e as pegas onde se
aplicou os mesmos foram submetidas aos tratamentos térmicos com
as seguintes caracteristicas:

+ Etapa de dissolugdo das hematitas no intervalo entre 1180 °C

e 1200 °C, com tempo de patamar de 6 a 30 minutos; e
« Etapa de cristalizacao de hematitas no intervalo entre 950 °C
e 1050 °C, com duas horas de patamar.

Os ensaios realizados indicaram que as caracteristicas do vidrado
obtido dependem principalmente da proporgdo de ferro no mesmo,
tal com se observa na Tabela 2.

Os resultados indicam que é necessario um percentual de hema-
titas igual a 20% para se obter um vidrado sem defeitos, e que, além
disso, possa gerar o efeito aventurina. O restante dos ensaios foi
realizado com o percentual mais elevado de hematitas. Cabe destacar
que a presenga de bolhas no vidrado parece estar relacionada com o
conteudo inicial de hematitas e deve ser conseqiiéncia do equilibrio
Fe?'/Fe** no fundido.

3.2. Dissolugédo de hematitas

O primeiro requisito para obter um vidrado de aventurina ¢ que
a fase cristalina se dissolva no vidro, para que a mesma possa crista-
lizar durante o resfriamento na forma de cristais laminares de grande
tamanho. Por isso se estudou a solubilidade de hematitas na frita.

Na primeira etapa foi analisada a propor¢do de hematitas que
se dissolvem na frita A1 durante a etapa de aquecimento, com o
esmalte contendo 20% em peso de hematitas. Os cadinhos contendo
o esmalte seco foram submetidos a um aquecimento a 25 °C/minutos
até atingir as diferentes temperaturas maximas, sendo extraidos do
forno quando alcangadas. O aspecto do vidro foi muito diferente de-
pendendo da temperatura méaxima (Figura 1). Em geral, ao aumentar
a temperatura maxima, a fluidez do conjunto também aumentou,
gerando um maior volume de gases na matriz vitrea, e variando a
cor de vermelho a preto.

Os resultados das analises por DRX mostraram que em todas as
amostras analisadas a unica fase cristalina presente era a hematita,
cuja propor¢ao diminuia notavelmente a medida que se aumentava
a temperatura maxima, seguindo uma tendéncia aproximadamente
linear, tal como pode ser observado na Figura 2. Para a temperatura
de 800 °C apenas sdo dissolvidas as hematitas, porém ao aumentar
a temperatura a dissolucdo ¢ intensificada. Entretanto, a dissolugdo
nunca ¢ completa no intervalo explorado, ja que a 1200 °C ainda
pode ser observado um percentual consideravel.

A origem dos gases no vidrado pode ser atribuida ao equilibrio
redox Fe*/Fe**, que se desloca para o termo mais reduzido a medida
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Tabela 2. Caracteristicas dos vidrados obtidos.

Fe,0,(%) Aspecto do vidrado Bolhas Cristais
5 Verde transparente e homogéneo Muito pequenas e numerosas Inexistentes
10 Avermelhado, muito escuro e Grandes e numerosas Inexistentes
homogéneo
15 Diferentes tonalidades de marrom, muito Grandes e pouco freqiientes Sdo detectados alguns em pontos con-
heterogéneo cretos

20 Marrom avermelhado homogéneo Inexistentes

Muitos, com efeito aventurina

Figura 1. Esmalte 80% A1 + 20% Fe O, submetido a diferentes tratamentos
témicos.
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Figura 2. Evolugdo da fragdo de Fe,0, nio dissolvida, frente a temperatura
méxima do tratamento térmico.

que ocorre o aumento da temperatura, dando lugar a formagdo de
oxigénio, o qual uma vez alcangado a saturagdo no vidro, tendera a
nuclear em forma de bolhas.

Para determinar a solubilidade méxima das hematitas no vidro
foram realizados ensaios modificando o tempo de permanéncia a
1200 °C, até atingir o tempo maximo de 60 minutos. A analise por
DRX das amostras obtidas (Figura 3) indica que com 60 minutos de
permanéncia € possivel reduzir em até 4% a quantidade de hematitas
nao dissolvidas no vidro, frente aos 8,5% remanescentes ao término
do aquecimento até esta temperatura. Observa-se que em 15 minutos
de permanéncia, ja esta dissolvida uma quantidade expressiva.
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Figura 3. Evolucdo da fracdo de Fe,O, ndo dissolvida, frente ao tempo de
permanéncia a 1200 °C.

3.3. Cristalizagdo das hematitas

Os ensaios de cristalizagdo das hematitas foram realizados através
de um tratamento térmico de duas horas na temperatura selecionada
para provocar a cristalizagdo ap6s um tempo de permanéncia de
15 minutos a 1200 °C.

Os resultados de DRX mostram que a fragdo de hematitas devi-
trificadas € muito pequena para as temperaturas proximas a 1200 °C
(Figura 4), porém ao diminuir a temperatura de cristalizacdo esta fra-
¢do aumenta até atingir um maximo na temperatura de 950 °C, a partir
da qual posteriores redugdes na temperatura provocam uma reduco
na fragdo de Fe,O, devitrificada. Este comportamento se enquadra na
teoria classica da cristalizaco, ja que ao reduzir a temperatura ocorre
um aumento da tendéncia a devitrificagdo, a0 mesmo tempo em que
se reduz a mobilidade dos componentes do cristal, com o qual para
uma determinada temperatura é gerado um maximo na quantidade
de fase cristalina formada.

Para obter o efeito aventurina ndo somente ¢ importante que
as hematitas devitrifiquem, mas também que estas formem cristais
laminares de tamanho suficiente o bastante para produzir reflexdes
intensas quando se ilumina com angulo adequado. Por isso, foram
analisados por MO ¢ MEV o habito e o tamanho dos cristais pre-
sentes nos vidrados obtidos, extraindo as seguintes relagdes entre a
microestrutura dos vidrados e o ciclo térmico adotado para a obtencéo
dos mesmos.

A cristalizagdo acontece no interior do vidro, ja que a presenga
de cristais na superficie é praticamente nula. Os poucos cristais pre-
sentes na superficie estdo parcialmente submergidos no vidro e sua
nucleagdo pode acontecer abaixo da superficie (Figura 5).
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Figura 4. Fracdo de hematitas presente no vidrado apds o tratamento de
cristalizag@o.
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Figura 5. Superficie do vidrado apds o tratamento de cristalizagdo a
1050 °C.

Sdo observados dois tipos de habitos cristalinos claramente
diferenciados, que aparecem em zonas distintas do vidro. Existem
cristais de habito irregular que procedem das hematitas iniciais, par-
cialmente dissolvidas, e outros laminares de hébito hexagonal, que
correspondem aos cristais devitrificados, cuja forma sofre distor¢des
em temperaturas de cristalizagdo mais elevadas.

O tamanho dos cristais laminares atinge um maximo para a tem-
peratura de cristalizagdo de 1000 °C, superando os 40 um (Figura 6).
Para temperaturas de cristalizag@o superiores ou inferiores, o tamanho
dos cristais ¢ menor, e na temperatura de cristalizagdo de 950 °C
observa-se a apari¢do do crescimento dendritico (Figura 7). Entre-
tanto, os cristais irregulares menores aparentemente ndo modificam
seu tamanho de forma apreciavel em todo o intervalo de temperaturas
de cristalizagdo. De acordo com a bibliografia consultada® o cresci-
mento dendritico é produzido quando a velocidade de crescimento
do cristal é muito elevada e a viscosidade do fundido é moderada.
Para viscosidades menores, os cristais que se formam adquirem um
hébito regular.
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Figura 6. Interior do vidrado (fratura) apds o tratamento de cristalizagdo a
1000 °C.
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Figura 7. Interior do vidrado (fratura) apds o tratamento de cristalizagdo a
950 °C.

3.4. Obtengéo do efeito aventurina
em vidrados contendo ferro

Os resultados descritos, previamente definiram as condi¢des de
partida para obter vidrados com o efeito aventurina, a partir do esmalte
formulado com a frita A1: uma etapa de dissoluco de 15 minutos a
1200 °C e uma de cristalizagdo com duas horas de permanéncia na
temperatura de cristalizagdo. Sobre este ciclo basico foram estudadas
a influéncia da temperatura de dissolugéo, do tempo de permanéncia
na mesma e da temperatura de cristalizagdo, sobre o aspecto dos
vidrados, obtendo assim os seguintes resultados:

¢ O efeito da temperatura de cristalizagdo sobre o aspecto do

vidrado ¢ muito acentuado no intervalo entre 950 e 1100 °C.
Em primeiro lugar, a elevada quantidade de cristais devitrifi-
cados em temperaturas entre 950 e 1000 °C confere ao vidrado
um efeito aventurina com raios cinza-metalicos e superficie
irregular, provocada como conseqiiéncia da grande densidade
de cristais devido ao afloramento de muitos a superficie. Para
temperaturas de cristalizagdo superiores a fragdo de cristais
presentes € menor, com o qual se obtém o efeito aventurina
buscado, com raios dourado-avermelhado. No nivel mi-
croscopico, os cristais adotam um habito mais hexagonal e
menos dendritico a medida que se incrementa temperatura de
cristalizagdo, diminuindo dessa forma a densidade de cristais
(Figuras 8 ¢ 9);
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; r. 'ZE_‘ 100 um

Figura 8. Cristais gerados apds o tratamento de cristalizagdo a 950 °C (dis-
soluc@o: 15 minutos a 1200 °C).

100 um

Figura 10. Cristais gerados com o tratamento de dissolucéo de 15 minutos a
1180 °C (cristalizag@o - 2 horas a 1200 °C).

o
100 um

Figura 9. Cristais gerados apds o tratamento de cristalizagdo a 1100 °C
(dissolug@o: 15 minutos a 1200 °C).

* Atemperatura de dissolu¢do também influencia notavelmente
sobre o aspecto do vidrado. Nos vidrados obtidos mantendo
a etapa de cristalizagdo constante (2 horas a 1050 °C) nota-se
que na temperatura de dissolugdo de 1180 °C aparece uma
estrutura celular, constituida por cristais de hematitas que
ndo se dissolveram, e somente aparecem os cristais da nova
formagdo nas fronteiras entre as células. Entretanto, quando
a temperatura de dissolugdo é de 1220 °C (a permanéncia foi
limitada a 5 minutos para evitar a degradac@o do suporte), a
maior propor¢do de Fe,O, dissolvido provoca uma cristalizagio
em massa, que confere ao vidrado reflexos cinza-metalico, per-
dendo parcialmente o efeito almejado. No nivel microscopico,
observa-se uma tendéncia a formag@o de um niimero maior de
cristais do tipo dendritico a medida que ocorre o aumento da
temperatura de dissolugdo (Figuras 10 e 11);

* O tempo de permanéncia na temperatura de dissolugdo pa-
rece exercer um efeito muito mais limitado sobre o aspecto
do vidrado, ja que no intervalo de tempo ensaiado (entre 5 e
30 minutos), ndo se observou diferengas importantes, e tam-
pouco foram detectadas diferencas em nivel microscopico.
Estes resultados sdo consistentes em relagdo aos obtidos ao se
estudar a dissolucdo de hematitas (Figura 3);

* A estrutura celular observada esta relacionada com gradien-
tes de composicao e de cristalizagdo. Apos polir a superficie
vidrada, foi comprovado que as fronteiras entre as células sdo
as posigdes favoraveis para o desenvolvimento de grandes
cristais laminares de hematitas (Figura 12), e, além disso, a
matriz vitrea revela um pequeno aumento no teor de Ba e uma
redugdo no teor de Al. Por outro lado, no interior das células
aparecem cristais devitrificados, porém pequenos, junto com
particulas de hematitas que ndo se dissolveram completamente,
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Figura 11. Cristais gerados com o tratamento de dissolugdo de 5 minutos a
1220 °C (cristalizag@o - 2 horas a 1050 °C).

e nelas a matriz vitrea tem um pequeno enriquecimento em
Al (Figura 13); e

* Os ensaios realizados demonstraram que a introdugdo de Fe
como Fe O, facilita a etapa de dissolucdo (€ necessario um
tempo menor de permanéncia a 1200 °C para se obter o efeito
aventurina), porém sdo geradas mais bolhas, sendo estas
eliminadas durante o periodo de cristalizagdo se o tempo de
permanéncia ¢ suficientemente grande.

3.5. Influéncia da composigao da frita sobre o
desenvolvimento do efeito aventurina em
vidrados contendo ferro

Para analisar a influéncia da composi¢do da frita sobre o de-
senvolvimento do efeito aventurina em vidrados foi preparado um
esmalte misturando Fe,0, a uma nova frita A2, com composigdo
similar a Al. A frita A2 também ¢ muito rica em B,0, ¢ Na,0 e
contém uma quantidade menor de SiO,, que havia sido substituido
por alcalino-terrosos. Foi comprovado primeiramente, que o esmalte
com 20% de hematitas resultava em vidrados muito opacos, portanto,
constatou-se que esta quantidade era excessiva. O esmalte com 15%
de Fe O, desenvolvia o efeito, porém foi observada uma tendéncia
muito elevada em dire¢do a formag@o de bolhas no vidrado, cuja
intensidade dependia do tratamento térmico.

Na seqiiéncia foi estudado o processo de dissolugdo das hematitas
em um esmalte composto por 85% de A2 e 15% de Fe,O,, observan-
do, em uma série de experimentos, como descrito no item 3.2, que
durante o aquecimento o Fe,O, se dissolve parcialmente no vidro,
surgindo a magnetita, a qual se dissolve por completo quando atinge a
temperatura de 1100 °C, como pode ser observado na Figura 14. Por
outro lado, foi comprovado que em temperaturas inferiores a 1100 °C
¢ possivel eliminar completamente as hematitas se o vidrado for
mantido o tempo necessario em temperatura constante, porém leva-
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Figura 12. Superficie polida do vidrado. Fronteira entre as células onde sdo
observados os cristais de grande tamanho.
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Figura 13. Cristais de hematitas no interior do vidrado.

se assintoticamente a uma quantidade de magnetita, que s6 diminui
com o aumento da temperatura (Figura 15).

A formagdo da magnetita implica na interven¢do do equilibrio
redox Fe’*/Fe*" (Equagdo 1) no mecanismo de dissolugdo, o qual
pode estar relacionado com a apari¢do de bolhas que se formam no
vidrado durante o tratamento térmico, ja que a formagao de magnetita
provoca a liberagdo de oxigénio, que por sua vez pode se dissolver
no vidro até alcangar a saturacdo, e nesse instante acontecera a for-
magcao de bolhas.

Fe,0, <+— 2Fe0+%0, )

Também ¢ possivel interpretar que a quantidade de FeO gerada
durante o aquecimento ndo leva ao efeito aventurina, ja que para isso
seria necessdrio sua oxidagdo a Fe,O,, e portanto, a quantidade de
oxido de ferro realmente disponivel para a devitrificagdo dos cristais
laminares teria que ser inferior a teoricamente incorporada, com a
qual se obteria uma menor quantidade de cristais.

Os resultados indicam que o mecanismo de dissolugdo das
hematitas, e a produgdo do efeito aventurina, dependem totalmente
da composi¢do da fase vitrea, e, portanto € necessario um estudo
especifico para cada frita, para determinar se é possivel obter o
efeito aventurina sem que se produzam defeitos devido a geracdo
de gases no vidro.
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Figura 14. Evolugdo da intensidade das duas fases cristalinas presentes nos
vidrados, frente a temperatura maxima de dissolucéo.
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Figura 15. Evolugéo do sinal correspondente as duas fases cristalinas presentes
no vidrado, frente ao tempo de permanéncia a 900 °C.

3.6. Obtengao do efeito aventurina em
vidrados contendo cobre

Para comparar o comportamento dos 6xidos de ferro e cobre
sobre o desenvolvimento do efeito aventurina, foram preparados
esmaltes misturando a frita A2 com 15 ¢ 20% de CuO, aplicando-os
sobre suportes de massa branca previamente queimados. As pegas
foram queimadas em forno elétrico de laboratério numa velocidade
de aquecimento de 25 °C/minutos até atingirem as respectivas tem-
peraturas maximas. O tempo de permanéncia na temperatura maxima
foi de 6 minutos e o resfriamento aconteceu livremente no forno. As
temperaturas maximas ensaiadas encontravam-se no intervalo entre
900 e 1150 °C.

Foi constatado que, diferentemente do que acontecia com a adi¢do
de Fe,0,, ndo se produziam bolhas nos vidrados. Os resultados obtidos
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para os dois esmaltes foram similares: em temperaturas maximas da
ordem de 900 °C os vidrados eram brilhantes e com tonalidade azu-
lada, a partir de 950 °C desenvolviam uma tonalidade dourada que
passava de brilhante a mate ao aumentar a temperatura de queima.
A partir de 1000 °C os vidrados eram mates com cor cinza metalico,
apresentando aspecto similar ao de um metalizado mate.

Ao polir ligeiramente a superficie destes ultimos vidrados foi
observada a eliminacdo completa do aspecto metalico dos mesmos,
passando a serem vidros escuros, o que indicou que ser tratava de
um efeito superficial. Para obter mais dados sobre este efeito foram
realizadas analises por DRX e EDS, tanto da superficie original do
vidrado, como da polida. Foi constatado que havia CuO na superficie
do vidrado. A analise por EDS da superficie polida revelou que o
interior do vidrado apenas continha cobre. Estas diferencas de com-
posi¢do, junto a observagdo no microscopio optico da segdo polida
do vidrado, levaram a pensar que no fundido havia uma separagdo
estavel de fases vitreas imisciveis e que o Cu se concentrava na fase
menos densa. Todavia, a ndo obtencédo do efeito aventurina almeja-
do implicou na desconsideragdo dos esmaltes e dos ciclos térmicos
empregados.

Em algumas referéncias consultadas associava-se o efeito aven-
turina com a cristalizagdo de Cu metalico, como conseqiiéncia da
presenga de algum agente redutor''%. Por outro lado, também aparecia
descrito que o excesso do elemento poderia conferir aspecto metalico®.
Com base nestes antecedentes foram preparados esmaltes contendo
as fritas A1 e A2, com 6% em peso de CuO. Em alguns dos esmaltes
foi introduzido Fe metalico como agente redutor e em outros CSi.
Os esmaltes foram queimados utilizando um ciclo térmico dividido
em duas etapas: uma para a dissolugdo do CuO (6 minutos entre
1100 e 1150 °C) e outra com um tempo de permanéncia relativamente
grande numa temperatura mais baixa para favorecer a cristalizagao
(60 minutos a 950 °C). Em uma das queimas a pega foi cercada por
grafite sendo tampada por um refratario, de modo que acontecesse em
atmosfera redutora. Os vidrados obtidos eram verdes, transparentes,
brilhantes e apresentavam numerosas bolhas, como conseqiiéncia
das reagdes redox que haviam acontecido. Ao observar as superficies
vidradas no microscopio estereoscopico, foram detectados unica-
mente alguns cristais isolados de Cu metalico, obtidos pela queima
do esmalte em atmosfera redutora. Estes cristais estavam cercados
por uma nuvem de bolhas. Os resultados comprovam a dificuldade
de se obter vidrados de Cu com efeito aventurina e justificam que a
escassa informacao técnica disponivel sobre este efeito decorativo
se limite aos esmaltes contendo ferro.

4. Conclusoes

Em vidrados contendo 6xido de ferro se comprovou que o efeito
aventurina, entendido como raios ou brilhos produzidos ao incidir a
luz direta sobre o vidrado, sdo originados pela formagdo de grandes
cristais laminares de hematitas no interior do vidro, sendo pratica-
mente nula a presenca destes cristais na superficie vidrada.

O contetido em 6xido de ferro necessario no esmalte de partida
depende da forma como este ¢ introduzido: hematita ou magnetita,
e, sobretudo, da composi¢do da frita base. O grau de saturagdo em
Fe* necessario para a devitrificagdo de hematitas ndo s6 depende de
ambas variaveis, mas também do tratamento térmico, que se relaciona
possivelmente com a velocidade na qual o equilibrio é alcangado no
par redox Fe*'/Fe?".

O mecanismo de formagdo do efeito aventurina em vidrados
contendo 6xido de ferro, nos quais se havia introduzido este como
matéria-prima do esmalte, supde duas etapas: dissolugdo no fun-
dido e posterior cristalizagdo de hematitas. No sistema estudado a
maxima velocidade de crescimento cristalino é obtida em 950 °C,
devitrificando uma elevada quantidade de hematitas com cristais na
forma dendritica. Em temperaturas ligeiramente superiores (1000 °C)
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diminui o nimero de cristais formados, aumentando seus tamanhos e
mudando seus habitos cristalinos, ja que passam a constituir laminas
hexagonais, o que beneficia o efeito decorativo devido o aumento
de sua intensidade.

O ciclo térmico adotado para a obtengdo do efeito utilizando a
composi¢do estudada, foi constituido por uma etapa de dissolugdo a
1200 °C, com um tempo de permanéncia de 6 a 15 minutos, seguida
de uma etapa de cristalizagdo a 1000 °C, com um tempo de perma-
néncia entre 1 e 2 horas. A construgdo e duracdo do ciclo dependem
da composi¢do do esmalte, devendo ser ajustado para cada caso.

O efeito aventurina em vidrados contendo cobre foi alcangado
através da precipitagdo de cobre metalico no fundido, o que requer
uma atmosfera redutora, sendo descartada em conseqiiéncia sua
obtencao.
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