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Porcelana colorida translicida para luminarias decorativas

(Translucent colored porcelain for decorative lighting fixtures)
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Resumo

Porcelanas translicidas tradicionais sdo usuais para a producdo de louca de mesa. Recentemente, identificou-se uma tendéncia
moderna para utilizar a porcelana translicida na producdo de luxuosos artefatos de decoragdo, tais como lumindrias para decorag@o
de ambientes. Neste trabalho, desenvolveu-se uma formula¢do cerdmica para obter uma porcelana colorida e translicida, cujo
objetivo foi a obtencdo de pecas coloridas sem a necessidade de aplicagdo de vidrado colorido. Protétipos de lumindria para
decoracdo de ambiente foram produzidos, usando uma massa ceramica triaxial (caulim, quartzo e feldspato) com adi¢do de
bentonita e wollastonita. O 6xido de cobre preto (CuO) foi usado como pigmento para colorir a massa ceramica usada na producio
da porcelana translicida. O teor otimizado de CuO foi de 0,5% em massa, que resultou em uma porcelana translicida de cor verde
apds sinterizag@o ao ar a 1250 °C por 1 h. A porcelana colorida e translicida propiciou um efeito decorativo diferenciado em relagdo
a porcelana translicida tradicional sem adi¢do de pigmentos.
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Abstract

Traditional translucent porcelains are commonly used to produce tableware. Recently, a modern tendency has been identified to use
translucent porcelain in the production of luxurious decorative artifacts, such as luminaires for the environment decoration. In this
paper, a ceramic formulation was developed to obtain a colored and translucent porcelain, whose objective was obtaining colored
pieces without the colored glaze application. Luminaire prototypes for environment decoration were produced using a triaxial
ceramic mass (kaolin, quartz and feldspar) with the addition of bentonite and wollastonite. Black copper oxide (CuO) was used
as a pigment to coloring the ceramic mass used for the translucent porcelain production. The optimum CuO content was 0.5 wt%,
which resulted in a translucent green porcelain after sintering in air at 1250 °C for 1 h. The translucent colored porcelain provided
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a distinctive decorative effect compared to the traditional translucent porcelain without the addition of pigments.

Keywords: porcelain, translucent, transmittance, decoration.

INTRODUCAO

A porcelana usualmente é preparada com uma massa
cerdmica denominada triaxial, porque ¢é composta
basicamente por argila, feldspato e quartzo [1]. A
matéria-prima argila é usualmente o caulim, mas pode ser
usada uma mistura de caulim e argila do tipo ball clay
[2, 3]. Ha poucas diferencgas entre o caulim e a argila ball
clay, pois os dois argilominerais exibem uma natureza
caulinitica e possuem quartzo (SiO,) e ferro (Fe,0,) como
impurezas majoritdrias e minoritdrias, respectivamente
[1]. As porcelanas exibem diversas aplicagdes, pois suas
caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas variam em
funcdo da composi¢do quimica. A Fig. 1 mostra uma
ilustracdo esquemadtica de um diagrama de fase terndrio
do sistema caulim-quartzo-feldspato, onde sdo mostradas
varias aplicagdes para a porcelana em funcdo de sua
composi¢do quimica triaxial.

A temperatura de sinterizagdo (queima) da porcelana
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varia em funcdo de sua composicdo quimica de 1200
a 1400 °C [2, 4, 5]. As ceramicas de mesa (whiteware
ceramics) podem ser definidas como produtos altamente
densos, contendo ou ndo camada de vidrado, comumente
brancas, transldcidas e de textura fina [1, 5]. Dentre
as ceramicas de mesa de alta qualidade, que podem
apresentar translucidez, destacam-se a porcelana dura
(hard porcelain) e a porcelana de osso (china bone), pois
sdo produzidas em larga escala e dominam o mercado
de loucas de mesa [5, 6]. A porcelana dura é composta
por 50% de caulim, 25% de quartzo e 25% de feldspato,
enquanto a porcelana de osso € constituida basicamente
por 50% de osso animal calcinado, 25% de caulim e
25% de feldspato [5]. Porém, a composicdo tipica de
uma porcelana moderna de osso é dada por 50% de cinzas
6sseas, 25% de feldspato e 25% de argila, sendo este ultimo
componente o caulim ou a mistura de caulim e argila ball
clay [3]. Ap6s conformacdo da pega, a porcelana dura é
queimada incialmente ao redor de 1000 °C (obtencdo do
biscoito) e, entdlo, aplica-se o vidrado com posterior queima
em alta temperatura (~1400 °C) em uma atmosfera redutora
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Figura 1: Ilustragdo esquemadtica de um diagrama fase terndrio do
sistema caulim-quartzo-feldspato, mostrando as dreas de aplicagdo
tipica para a porcelana em funcido de sua composi¢do quimica
triaxial: 1) porcelanas de laboratorio; 2) porcelana dura; 3) louca de
barro; 4) louga de barro vidrada; 5) grés porcelanico; 6) porcelana
macia; 7) grés branco; e 8) porcelana dentdria. Adaptado de [2].
[Figure 1: Schematic ternary phase diagram of the kaolin-quartz-
feldspar system, showing the typical application areas for porcelain
as a function of its triaxial chemical composition: 1) laboratory
porcelain; 2) hard porcelain; 3) earthenware; 4) stoneware; 5)
porcelain stoneware; 6) soft porcelain; 7) white stoneware; and 8)
dental porcelain. Adapted from [2].]

[5]. Os contaminantes presentes nas matérias-primas (por
ex. Fe 0, e TiO,) sdo reduzidos durante a sinterizagdo sob
atmosfera redutora, o que leva a formagdo de compostos
incolores, que afetam pouco a tonalidade da porcelana [7,
8]. A porcelana de osso também ¢é submetida ao processo
de biqueima. Neste caso, a primeira queima ocorre ao redor
de 1230 °C, seguida pela aplicagdo do vidrado e posterior
queima entre 1050 e 1100 °C [5].

A densificacdo da porcelana ocorre pelo mecanismo
de sinterizagcdo por fluxo viscoso, o que resulta em uma
microestrutura caracterizada por uma matriz de fase vitrea
[1,2]. Fases cristalinas, como quartzo e mulita, podem estar
dispersas nesta matriz de fase vitrea [2, 9]. A porcelana
dura tem uma microestrutura altamente vitrea (70% de
fase vitrea e 30% de fases cristalinas) [6], o que favorece
a eliminacdo da porosidade [1]. No entanto, a elevada
fracdo de fase vitrea afeta as caracteristicas geométricas do
produto ceramico, bem como suas propriedades funcionais
[2]. A microestrutura da porcelana de osso € composta
por 70% de fases cristalinas e 30% de fase vitrea, o que
confere altos valores de resisténcia mecénica, tenacidade
a fratura e resisténcia ao lascamento de borda (resistance
to edge chipping) em relagdo a porcelana dura [6]. A fase
vitrea presente na microestrutura da porcelana tem uma
natureza uniforme e estavel, o que reduz a perda (absor¢do)
de luz emergente, aumentando a transmitancia de luz [10].
Outros fatores que afetam a transmitancia nas porcelanas
sdo: porosidade, impureza, contorno de grdo, teor e tipo de

aditivo, espessura do produto e os parametros de sinterizacao
(temperatura, taxa de aquecimento e resfriamento, e
atmosfera) [10]. A transmitincia ¢é significativamente
influenciada pela presenca de contornos de grdo,
principalmente em materiais anisotropicos, pois a luz que
passa pelo material é afetada (desviada) devido a presenca
de graos com diferentes orientacdes cristalograficas [11].
Outro fator que diferencia a porcelana dura da porcelana
de osso € a caracteristica do vidrado. A porcelana dura tem
um vidrado rico em silica, que confere excelente resisténcia
a abrasdo e alta durabilidade quimica [5, 6]. J4 o vidrado
da porcelana de osso é facilmente riscado devido ao seu
elevado teor de compostos alcalinos [5, 6].

O processamento de lougas de mesa translicidas estd
estabelecido. Porém, verificou-se uma tendéncia moderna
para utilizar a porcelana translicida na producdo de
luxuosos artefatos de decoracdo, em especial lumindrias
para decoracdo de ambientes. Liu et al. [10] reportaram
que tradicionalmente os objetos de decoracdo com efeito
translicido sdo obtidos por meio do uso de pedras naturais
(por ex. marmore, cristais de rocha, dgata amarela, etc.),
que necessitam de tecnologia avancada de processamento,
0 que aumenta significativamente os custos. Outra
possibilidade € a producdo destes objetos decorativos com
produtos artificiais, que sdo compostos de resina, pds de
pedra translicidos e pigmentos translicidos de coloracdo
clara. O material artificial tem um preco acessivel, mas
deteriora rapidamente, perdendo seu aspecto decorativo.
Uma alternativa € o uso de porcelana translicida com
composi¢do quimica rica em silica [10]. Este material
possibilita a produgdo de pecas durdveis, de boa qualidade
e de prego acessivel, mas o produto cerdmico exibe apenas
a cor branca, necessitando aplicacdo de vidrado cerdmico
para adquirir diferentes tonalidades. Além disso, materiais
ceramicos ricos em silica apresentam um processamento
criterioso devido a natureza polimdrfica da silica [10,
11]. No presente trabalho, pretende-se aperfeicoar uma
rota de processamento para produzir uma porcelana
colorida e transldcida. Diferentes pigmentos (corantes)
foram adicionados na massa ceramica, objetivando-se a
obtencdo de pecas de porcelana colorida e translicida sem a
necessidade de aplicacdo de vidrados coloridos. Além disso,
pretende-se investigar o efeito da evolu¢c@o microestrutural
na translucidez das porcelanas sem e com pigmentagao.

MATERIAIS E METODOS

As matérias-primas foram adquiridas das empresas
Minasolo Minérios e Graos Abrasivos e Colorobbia Brasil.
A Tabela I mostra a composicdo quimica das matérias-
primas usadas na preparag@o das porcelanas. As porcelanas
coloridas foram preparadas com os seguintes pigmentos
comerciais da Colorobbia: azul C106 (composto por CoO,
Zn0 e Al O,), verde C73 (composto por Cr,0O, e SiO,) e
marrom C103 (composto por Fe,O,, Cr,0,, AL,O, e NiO).
Adicionalmente, os 6xidos de cobre preto (=99% CuO) e de
ferro vermelho (89-92% Fe,0,) da Minasolo foram usados
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Tabela I - Composi¢do quimica (% em massa) das matérias-primas usadas na preparacio das porcelanas.
[Table I - Chemical composition (Wt%) of raw materials used in porcelain preparation.]

Oxido Caulim Quartzo szltgzlsjfctg Arégilrlsﬁiﬁo Bentonita Wollastonita
SiO, 452-46,0 99.8 664 513 63 <520
ALO, 38.,8-39.,6 0,15 18,2 31,8 21 04
Fe,O, 0,08-0,45 0,02 0,05 1,12 3-4 <20
K,0 0,2-0,3 - 11,2 0,50 <1 -
MgO <0,1 - - 0,20 - 03
Na O 0,05-0,2 - 3,6 0,02 2-3 -
TiO, Traco - - 1,04 <1 -
CaO Isento 0,01 - 0,25 <1 =440
710, - - - 0,03 - -
PO, - - - 0,07 - -
BaO - - - 0,03 - -
Perda ao fogo 14,0 0,14 04 13,6 8,0 1,98

como pigmentos. As porcelanas preparadas com CuO e
Fe O, exibiram as cores verde e cinza, respectivamente.
Jermolovicius et al.[12] desenvolveram uma formulagao
de massa cerdmica, sem pigmentacdo, para obter uma
porcelana com adequada translucidez. Nesta etapa inicial,
testaram-se 37 formulacdes cerdmicas, sendo analisada a
translucidez apenas nas porcelanas sinterizadas a 1270 °C
por 1 h. A Tabela II mostra a composi¢do quimica das 9
formulacdes cerdmicas que resultaram em porcelanas com
significativa translucidez. A formulacdao F9 foi escolhida
para o desenvolvimento da porcelana translicida e
colorida, pois exibiu o maior valor de transmitancia apds
queima a 1270 °C. Os resultados de transmitincia das
formulacdes F1 a F9 sdo apresentados na proxima secdo.
Além dos componentes da massa triaxial (caulim, quartzo e
feldspato), adicionaram-se outros componentes, tais como:
1) argila comercial Sdo Simdo, que é uma argila do tipo ball
clay e, portanto, pode ser usada para substituir parcialmente
o caulim na preparacdo de porcelanas translicidas;
ii) wollastonita para melhorar a compactacdo, reduzir

retracOes de secagem e sinterizag¢do e acelerar o processo
de sinteriza¢do; e iii) bentonita para melhorar o processo
de conformacdo da pecga cerdmica - aumenta a resisténcia
a verde.

A segunda etapa do trabalho consistiu em obter um
pigmento (corante) para modificar a cor da porcelana sem
causar significativas alteracdes na translucidez da porcelana
preparada com a formulagdo F9 (Tabela II). Este estudo
teve inicio em [12]. Neste caso, os diferentes pigmentos,
cujos teores variaram de 0,02% a 1,5% em massa, foram
adicionados diretamente na massa ceramica. As matérias-
primas foram peneiradas em malha ABNT 325 e, entdo,
preparou-se 1 kg de massa cerdmica para cada uma das
formulacdes F9 com diferentes teores de pigmento. A
terceira e ultima etapa do trabalho consistiu na realizacdo
de melhorias no processamento ceramico das porcelanas,
tais como: obtencdo de barbotinas estdveis, adequacdo
do tipo e teor de pigmento e otimizacdo da temperatura
de sinterizagdo para atingir madxima transmitincia nas
porcelanas sem e com pigmentacdo. Além disso, analisou-

Tabela II - Composi¢do quimica (% em massa) das formulacdes cerdmicas que resultaram em

adequada transmitancia [12].

[Table II - Chemical composition (Wt%) of the ceramic formulations that resulted in adequate

transmittance [12].]
Matéria-prima F1 F2 F3 F4 F5 Fo6 F7 F8 F9
Caulim 45 25 50 53 44 48 54 43 43
Feldspato potdssico 22 25 15 25 31 30 27 38 36
Quartzo 17 17 25 17 26 17 17 17 17
Argila Sdo Simao 8 8 - 5 5 5 - - -
Bentonita - - - - - - 2 2 1
Wollastonita 8 15 10 - - - - - 3

Nota: a formulagdo F9 foi escolhida para o desenvolvimento da porcelana colorida e translicida.



344 A. B. Jermolovicius et al. / Ceramica 64 (2018) 341-351

se o efeito da evolucdo microestrutural na transmitincia
das porcelanas sem e com pigmentagcdo. Nesta ultima
etapa, a mistura de pds cerimicos foi homogeneizada a
seco em moinho de bolas por 1 h. Apés estudo reolégico
da barbotina, estabeleceu-se uma quantidade de 0,18%
em massa de dispersante (2 mL de silicato de s6dio com
densidade de 14 g/cm3) para uma suspensdo contendo ao
redor de 64% em massa de sélidos (1 kg da mistura de pds
ceramicos) e ao redor de 36% em massa de liquido (0,56 kg de
dgua destilada). A peca cerdmica foi conformada pelo processo
de colagem (slip casting) e sinterizada em forno elétrico (Jung)
em diferentes temperaturas (900 a 1270 °C) por 1 h, usando
taxa de aquecimento de 5 °C/min e resfriamento ao ar no forno.
Para cada temperatura de sinterizacdo, prepararam-se trés
corpos de prova por colagem, na forma de pastilha com 35 mm
de didmetro e 5 mm de espessura (para medi¢ao da densidade
e porosidade) e placa retangular de 40 x 20 mm com espessura
de 1 a 1,3 mm (para medigdo da transmitincia das porcelanas).
Uma balanga semianalitica foi usada para determinar a
densidade aparente (Eq. A) e a porosidade aparente (Eq. B)
com base na norma ASTM C 373-88 [13]:

DA= —5 (A)
MU'MI -

pa=| MuMst 49 (B)
MU - M1

onde, DA € a densidade aparente (g/cm?), M € a massa da
amostra seca (g), M, € a massa da amostra imida (g) apos
imersdo em dgua a temperatura ambiente por um periodo
de 24 h, M, € a massa da amostra imersa em dgua (g), p, €
a densidade da dgua na temperatura ambiente (~1 g/cm?)
e PA ¢ a porosidade aparente (%).

O microscépio eletronico de varredura (MEV, FEI
Quanta 650F) acoplado com um espectrometro de energia
dispersiva (EDS) foi usado na andlise microestrutural
e microandlise quimica das superficies de fratura das
porcelanas. Utilizou-se uma imagem de MEV com
ampliacdo de 200x para determinar o tamanho de poro
nas porcelanas sem e com pigmentacdo sinterizadas
nas temperaturas de 1200, 1250 e 1270 °C. As imagens
de MEV foram editadas em um programa de edi¢do
de imagem para realcar (pintar) os poros existentes
na microestrutura e, entdo, o tamanho de poro foi
determinado usando um programa de andlise de imagem
(ImageJ). Cada imagem analisada apresentou uma
quantidade de poros, que variou de 310 a 2500 em func¢do
do tipo de porcelana e da temperatura de sinterizagdo.
O tamanho de poro foi expresso em drea (um?) devido
a sua forma geométrica complexa. A determina¢do da
transmitincia foi realizada em um espectrofotometro de
fabricacdo propria, usando comprimentos de onda (A) na
faixa do verde (525 nm), amarelo (590 nm) e vermelho
(624 nm). O espectrofotometro é mostrado na Fig. 2,
o qual foi constituido basicamente por dois sistemas

eletroeletronicos: i) emissor de luz com diferentes
comprimentos de onda; e ii) sensor fotoelétrico que
mediu a intensidade da luz que transpassou o corpo de
prova. Apds selecionar um comprimento de onda para a
luz, colocou-se no suporte o espécime de vidro incolor
e transparente (amostra padrdo) e, entdo, determinou-
se a intensidade de luz que o transpassou. Sem deligar
o dispositivo, a amostra padrdo de vidro foi substituida
pela amostra de porcelana e, entdo, determinou-se a
intensidade de luz que a transpassou. A transmitincia foi
determinada pela Eq. C [14] para as porcelanas sem e
com pigmentacgdo sinterizadas a 1200, 1210, 1230, 1250 e
1270 °C. Devido a dificuldade de preparacdo de amostras
com espessuras similares, a transmitancia foi dividida
pela espessura, sendo este resultado denominado de
transmitancia especifica (Te, %/mm). Este procedimento
foi realizado para equalizar o efeito da espessura da
amostra na transmitancia.

P
T=—x100 ©)
PO
onde, T € a transmitincia, P € a intensidade de luz que

transpassa a porcelana e P € a intensidade de luz que
transpassa a amostra de vidro incolor e transparente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira etapa do trabalho foi determinar uma

Figura 2: Imagem do protdtipo de espectrofotometro, que foi
constituido por sistema de geracdo e emissdo de luz (a), sistema
de variagdo do comprimento de onda da luz emitida (b), visor
digital que mostra o valor da intensidade de luz que transpassa a
amostra (c), sensor fotoelétrico que mede a intensidade da luz que
transpassa a amostra (d) e porta amostra ().

[Figure 2: Image of a spectrophotometer prototype, which was
constituted by light generation and emission system (a), variation
system of emitted light wavelength (b), digital display that shows
the value of the light intensity that passes through the specimen (c),
photoelectric sensor that measures the light intensity that passes
through the specimen (d), and sample holder (e).]
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formulagao ceramica, sem adi¢do de pigmento (ou corante),
para ser usada como massa padrio para o desenvolvimento
da porcelana translicida e colorida. As composi¢des
quimicas das porcelanas que exibiram boas caracteristicas
de translucidez sdo apresentadas na Tabela II. A Fig. 3
mostra os resultados de transmitincia especifica (Te) destas
porcelanas, as quais foram sinterizadas ao ar na temperatura
de 1270 °C por 1 h. Apesar das formulagdes F3, F4, F6 e F7
terem exibido um aspecto visual de translucidez, as referidas
porcelanas tiveram valores de Te=0 para a luz verde (A=525
nm). As formulagdes F1, F2 e F8 tiveram valores préximos
de Te para os trés comprimentos de onda (Fig. 3), cujos
valores variaram de 18 a 24 %/mm para a luz verde, 24 a
27 %/mm para a luz amarela (A=590 nm) e 44 a 47 %/mm
para a luz vermelha (A=624 nm). O melhor resultado de
transmitancia foi obtido para a porcelana preparada com a
formulagao F9 (Tabela II), pois atingiu os seguintes valores
de Te (Fig. 3): ~30 %/mm em A=525 nm, ~44 %/mm em
A=590 nm e ~76 %/mm em A=624 nm.

A segunda etapa do trabalho foi verificar o efeito
do tipo e teor de pigmento (corante) na translucidez da
porcelana preparada com a formulagido F9. A Fig. 4 mostra a

Cor da luz incidente na porcelana

fica
(o]
o

ancia especi
Te (%/mm)
o B B

Vermelho
Amarelo
Verde

Transmit

Formulagao ceramica

Figure 3: Transmitancia especifica de porcelanas preparadas com
diferentes formulacdes ceramicas e sinterizadas a 1270 °C [12].
[Figure 3: Specific transmittance of porcelain prepared with
different ceramic formulations and sintered at 1270 °C [12].]

transmitancia especifica (Te) da porcelana sem e com adi¢@o
de diferentes pigmentos. Todos os corantes, adiconados
abaixo de 0,2% em massa, ndo causaram alteracdes
perceptiveis na tonalidade da porcelana e, portanto, ndo
se determinou a transmitdncia nestas porcelanas. Os
corantes comerciais azul C106 e marrom C103, quando
adicionados na quantidade de 0,2% em massa, diminuiram
significativamente a translucidez da porcelana (Fig. 4). Para
o referido teor de pigmento, os dois corantes (C106 e C103)
causaram mudancas quase imperceptiveis na tonalidade da
porcelana. J4 o corante verde C73 quase tornou a porcelana
opaca para adicdes a partir de 0,2% em massa (Fig. 4), pois
a porcelana apresentou apenas Te ~12 %/mm para a luz
vermelha. Este corante também causou uma alteracao quase
imperceptivel na tonalidade da porcelana quando adiconado
na quantidade de 0,2% em massa. Os trés pigmentos
comerciais, quando adicionados na quantidade de 0,5%
em massa, causaram alteracdes quase imperceptiveis na

s 80 o
3] Cor da luz incidente na porcelana
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-
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= 0 5 Amarelo
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lcorante|  Azul C106 Verde C7’3 0,2 0’5 015 05
Marrom C103 Cinza Ve’rde

(Fe,0)l (cuo)
Formulagao F9 sem e
com pigmentacao (% massa)

Figura 4: Transmitancia especifica da porcelana sem e com
pigmentagdo sinterizada a 1270 °C [12].
[Figure 4: Specific transmittance of porcelain without and with
pigmentation sintered at 1270 °C [12].]

tonalidade, mas este teor de pigmento foi o suficiente para
tornar praticamente opaca a porcelana (Fig. 4). A adi¢@o de
0,5% em massa de 6xido de ferro (F,0,) mudou levemente
a tonalidade da porcelana para cinza claro, cujos valores de
Te foram relativamente proximos aqueles obtidos para a
porcelana com 0,2% em massa de corante comercial marrom
C103 (Fig. 4). O corante de 6xido de cobre preto (CuO)
alterou a tonalidade da porcelana para verde claro, mas isso
ocorreu somente para adi¢des acima de 0,2% em massa (Fig.
4). Para 0,5% em massa de CuO, obtiveram-se os maiores
valores de Te para as trés cores de luz incidente na porcelana
(Fig. 4). Os pigmentos intensificaram gradualmente a cor
da porcelana para adi¢des acima de 0,5% em massa (Fig.
5), mas valores de Te=0 foram obtidos, mostrando que
a porcelana tornou-se opaca. Em suma, a porcelana com
adicdo de 0,5% em massa de CuO atingiu a melhor condicao
de translucidez apds sinterizacdo a 1270 °C por 1 h.

A terceira etapa do trabalho foi levantar a curva de
densificagdo da porcelana sem pigmentacdo e com adicao

0,02% 0,08% o

99

Figura 5: Imagem das porcelanas com diferentes teores de CuO (%
em massa) sinterizada a 1270 °C [12].

[Figure 5: Photograph of porcelains with different CuO contents
(Wt%) sintered at 1270 °C [12].]
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de 0,5% em massa de CuO e, entdo, verificar o efeito da
temperatura de sinterizacdo na transmitincia especifica.
A Fig. 6a mostra a densidade aparente (DA) em funcdo
da temperatura de sinterizacdo das porcelanas sem
pigmentacdo e com 0,5% de CuO. As duas porcelanas
tiveram valores préximos de DA apds sinterizacdo até
1000 °C, indicando que a adi¢do de CuO ndo influenciou
a densificacdo em baixas temperaturas (<1000 °C). Porém,
a porcelana com CuO teve rdpida densificacdo em relacdo a
porcelana sem pigmentacdo entre 1000 e 1100 °C, indicando
que a adi¢d@o de 0,5% de CuO aumentou a taxa de densificacdo
da porcelana. Ap6s sinterizacdo a 1150 °C, as duas porcelanas
exibiram valores proximos de DA, mostrando que a adi¢do de
CuO teve uma acdo benéfica para a densificacdo somente nos
estagios iniciais da sinterizacdo. Na temperatura de 1150 °C,
a porcelana com 0,5% de CuO atingiu mdximo valor de
DA (2,34 g/cm3, Fig. 6a) e, entdo, a DA comecgou a decair
em func@o do aumento da temperatura de sinterizacdo
(1,98 g/cm3 a 1270 °C). O mesmo comportamento foi
observado para a porcelana sem pigmentacdo. Porém, a
porcelana sem pigmentacio atingiu maximo valor de DA
a 1200 °C (2,39 g/cm?) e teve um menor decaimento de
DA em fung¢do do aumento da temperatura de sinterizagdo
(2,17 g/lecm3 a 1270 °C).

A Fig. 6b mostra a porosidade aparente (PA) em funcio
da temperatura de sinterizagdo para as porcelanas sem
pigmentacdo e com adi¢do de 0,5% em massa de CuO.
Os valores de PA das duas porcelanas diminuiram com o
aumento da temperatura de sinterizacio, seguindo a mesma
tendéncia do comportamento de DA (Fig. 6a). Como o
ensaio de PA fornece o provavel volume de poros abertos
no corpo sinterizado, verificou-se que a porcelana com 0,5%
de CuO ndo exibiu poros abertos a partir de 1150 °C, pois
sua PA foi préxima de zero a partir desta temperatura de
sinterizacdo (Fig. 6b). O mesmo ocorreu para a porcelana
sem pigmentacdo, mas a PA foi préxima de zero a partir de
1200 °C. O preenchimento dos poros abertos € associado
a formacgdo de fase liquida, que é decorrente da fusdo de
compostos do sistema K O-SiO-AlO, a partir de 980 °C
e da fus@o do feldspato acima de 1100 °C [15]. A fracdo
de fase liquida aumenta com o aumento da temperatura de
sinterizacdo, cuja temperatura de inicio da formacao de fase
liquida ocorre acima de 900 °C para cerdmicas tradicionais
com massa triaxial [16]. Como a porcelana com 0,5%
de CuO teve uma taxa de reducdo de PA maior do que a
porcelana sem pigmentagdo acima de 1000 °C, acredita-se
que a adicdo de CuO diminuiu a viscosidade da fase liquida,
o que favoreceu o preenchimento dos poros abertos em
menores temperaturas de sinterizacdo. Além disso, a adi¢dao
de CuO pode aumentar a fracdo de fase liquida durante a
sinterizacdo, pois é prevista a formacdo de fase liquida
a partir de 1090 °C para o sistema Cu,0-Si0,-ALO, [17]
ou a partir de 1150 °C para o sistema Cu-O-Al0,-SiO,
[18]. Apesar dos poros abertos terem sido eliminados ap6s
sinterizacdo entre 1150 e 1200 °C (Fig. 6b), os valores de
DA diminuiram significativamente com o aumento da
temperatura de sinterizagdo para as duas porcelanas (Fig. 6a).
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Figura 6: Densidade aparente, DA (a), e porosidade aparente, PA
(b), das porcelanas sem e com adi¢do de 0,5% em massa de CuO
sinterizadas em diferentes temperaturas.

[Figure 6: Bulk density (a) and apparent porosity (b) of the
porcelains without and with addition of 0.5 wt% CuO sintered at
different temperatures.]

Este decaimento de DA, bem como a PA tendendo a zero, é
indicativo de que os poros fechados (existentes no interior
do corpo cerdmico) coalesceram e/ou cresceram durante a
sinterizacdo em altas temperaturas (>1150 °C). A utilizacdo
de temperatura de sinterizagdo acima da necessdria para
atingir maxima densidade causa o inchamento (bloating)
da peca ceramica devido ao aumento da pressdo de gds
aprisionado no interior dos poros fechados, o que resulta em
rapida diminuicdo de densidade [2, 3].

A Fig. 7 mostra imagens de MEV das superficies de
fratura das porcelanas sem pigmentagdo e com 0,5% em
massa de CuO sinterizadas em diferentes temperaturas. A
porcelana sem pigmentacdo sinterizada a 1200 °C exibiu
uma microestrutura com matriz vitrea e elevada fracdo de
pequenos poros, mas observaram-se alguns grandes poros
esféricos ou grandes poros coalescidos (Fig. 7a). A fracdo
de grandes poros aumentou na porcelana sem pigmentacao,
enquanto que a fracdo de pequenos poros diminuiu em
funcdo do aumento da temperatura de sinterizacao (Fig. 7b).
A Fig. 8a mostra a distribui¢do de poros na porcelana sem
pigmentacdo para diferentes temperaturas de sinterizacio.
As curvas de distribui¢do de poros deslocaram para maiores
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Figura 7: Imagens de elétrons secunddrios (MEV) das superficies de fratura das porcelanas sem pigmentacdo (a, b) e com adi¢do de 0,5%

em massa de CuO (c, d) sinterizadas em diferentes temperaturas.

[Figure 7: Secondary electron images (SEM) of fracture surfaces of porcelains without pigmentation (a, b) and with addition of 0.5 wt%

CuO (c, d) sintered at different temperatures.]
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Figura 8: Fragdo em drea de poros das porcelanas sem pigmentacdo (a) e com adi¢do de 0,5% em massa de CuO (b) sinterizadas em
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[Figure 8: Pore area fraction of the porcelains without pigmentation (a) and with addition of 0.5 wt% CuO (b) sintered at different

temperatures.]

valores com o aumento da temperatura de sinterizacdo,
indicando que os poros aumentaram de tamanho em fungao
do aumento de temperatura. A andlise destas curvas de
distribui¢do mostrou que os tamanhos médios e maximos
dos poros aumentaram, mas o nimero de poros analisados
na microestrutura diminuiu com o aumento da temperatura

de sinterizac@o (Tabela III). Esta diminuicdo na quantidade
de poros mostrou que os poros coalesceram com o aumento
da temperatura de sinterizacdo. Neste caso, 0S poros
pequenos foram ‘consumidos’ pelos poros grandes com
o aumento da temperatura de sinterizacdo, o que resultou
em uma microestrutura com matriz vitrea densa e grandes
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Tabela III - Resultado da distribuic@o de drea do poro das porcelanas sem e com 0,5% em massa de CuO

sinterizadas em diferentes temperaturas.

[Table III - Result of the pore area distribution of the porcelains without pigmentation and with addition of

0.5 wt% CuO sintered at different temperatures.]

Area média de

Area minima

Area maxima  Nudmero de poros

Porcelana poro (um?) de poro (um?)  de poro (um?) analisados
Sem pigmentacgdo - 1200 °C 222 2 5765 2500
Sem pigmentacdo - 1250 °C 467 2 17884 1046
Sem pigmentagdo - 1270 °C 946 7 48489 798
0,5% de CuO - 1200 °C 609 2 23446 982
0,5% de CuO - 1250 °C 2111 2 53608 310
0,5% de CuO - 1270 °C 1018 2 69677 878

poros dispersos (Fig. 7b). Apesar da obtencdo de uma matriz
vitrea densa acima de 1200 °C, a ocorréncia de crescimento
e coalescimento de poros causou uma diminui¢do
significativa na densidade da porcelana sem pigmentacdo
apos sinterizacdo em altas temperaturas (>1200 °C, Fig. 6a).

A 1200 °C, a porcelana com 0,5% de CuO exibiu
uma microestrutura com matriz vitrea densa (Fig. 7c),
cuja quantidade de poros pequenos foi menor em relagdao
a porcelana sem pigmentacdo (Fig. 7a). Por outro lado, a
porcelana com 0,5% de CuO teve maior quantidade de
poros grandes do que a porcelana sem pigmentagdo apds
sinterizacdo a 1200 °C. Os poros pequenos foram sendo
eliminados da matriz vitrea da porcelana com 0,5% de CuO
com o aumento da temperatura de sinterizacio (Figs. 7c e
7d), mas os poros grandes cresceram significativamente em
comparagdo com a porcelana sem pigmentacdo (Figs. 7a
e 7b). Este rdpido crescimento dos poros grandes causou
uma significativa redu¢do na densidade da porcelana com
0,5% de CuO, cujo decaimento de densidade foi superior
aquele observado para a porcelana sem pigmentagdo (>1200
°C, Fig. 6a). A Fig. 8b mostra a distribuicdo de poros na
porcelana com 0,5% de CuO para diferentes temperaturas
de sinterizacdo. Esta porcelana apresentou uma distribui¢ao
de poros que deslocou para maiores valores entre 1200 e
1250 °C e, entdo, retornou para menores valores entre
1250 e 1270 °C. O ndimero de poros analisados diminuiu
significativamente entre 1200 e 1250 °C (Tabela III), mas os
tamanhos médios e mdximos dos poros aumentaram nesta
faixa de temperatura. Portanto, os poros coalesceram entre
1200 e 1250 °C, pois os poros menores foram consumidos
pelos grandes poros, o que resultou em uma microestrutura
com matriz vitrea densa e grandes poros dispersos (Figs.
7c e 7d). Entretanto, a porcelana com 0,5% de CuO teve
um aumento significativo tanto no nimero de poros
analisados como no tamanho maximo dos poros entre 1250
e 1270 °C (Tabela III), mas seu tamanho médio de poro
diminuiu significativamente nesta faixa de temperatura de
sinterizacdo. Neste caso, o aumento do nimero de poros
analisados indicou que o aumento da temperatura de
sinterizac¢do, acima de 1250 °C, intensificou a formagao de
poros. Além disso, 0 aumento do tamanho maximo dos poros
indicou que os poros cresceram ou coalesceram entre 1250 e

1270 °C. Porém, a diminui¢ao do tamanho médio dos poros
indicou que parte dos poros, formados acima de 1250 °C,
nao foi consumida pelos grandes poros, o que causou uma
maior variagdo de tamanho dos poros na microestrutura.
Deste modo, a curva de distribuicdo de poros da porcelana
com 0,5% de CuO deslocou para menores valores entre
1250 e 1270 °C (Fig. 8b).

Conforme explanacdo anterior, sugeriu-se que a adicao
de CuO diminuiu a viscosidade da fase liquida, o que
favoreceu o preenchimento dos poros abertos em menores
temperaturas de sinterizagdo. Porém, a diminuicdo de
viscosidade da fase liquida pode levar a formacdo de poros
durante os estdgios iniciais da sinterizacdo realizada acima
da temperatura necessdria para atingir mdxima densificacdo
[15]. Outro fator que pode contribuir para a formagao de poros
¢é a liberacdo de gases, tais como grupos OH e nitrogénio
[15] ou oxigénio e nitrogénio [9] durante a sinterizagdo de
porcelanas tradicionais. Porém, para a porcelana com CuO,
acredita-se que compostos a base de cobre podem evaporar
durante a sinterizacdo acima de 1150 °C, jd que a regido da
fase liquida do sistema Cu,0-Al,0,-SiO, deve incluir o lado
rico em Cu,0 [19]. As microandlises quimicas por EDS
mostraram que as porcelanas sem pigmentacdo e com adi¢do
de 0,5% de CuO sinterizadas entre 1200 e 1270 °C tiveram
matrizes vitreas (Fig. 7) compostas por K, O, Na, Al, Si e
Ca (Fig. 9a), além de Cu identificado apenas na porcelana
com pigmenta¢cdo. Com base na composi¢do das matérias-
primas (Tabela II), verificou-se que a presenca de K foi
decorrente principalmente do uso de feldspato potdssico,
enquanto o Na foi oriundo de varias fontes (caulim, feldspato
potdssico e bentonita) e o Ca foi proveniente da wollastonita
(CaSiO,). Apesar dos compostos Na,O e CaO possuirem
excelente habilidade para fundir o quartzo [10], particulas
de SiO, foram observadas dispersas na matriz vitrea das
duas porcelanas sinterizadas até 1250 °C (Figs. 7d e 9b).
Porcelanas de mesa podem apresentar, além de fase vitrea,
residuais de fases cristalinas como mulita (3A1,0,.2Si0,),
quartzo (SiO,) e feldspato (KAISi,O, ou NaAlSi,O,) [2].
J4 a presenca de cobre (Cu) na porcelana com pigmentacao
indicou que sua fase vitrea teve compostos contendo cobre,
0 que pode resultar na diminui¢do da viscosidade da fase
liquida e no aumento da evaporac¢do de compostos durante
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Figura 9: Espectros de EDS das superficies de fratura da porcelana
com 0,5% em massa de CuO sinterizada a 1250 °C: (a) matriz
vitrea; e (b) particula de SiO, dispersa na matriz vitrea (Fig. 7d).
[Figure 9: EDS spectra of the fracture surfaces of porcelain with
the addition of 0.5 wt% CuO sintered at 1250 °C: (a) glassy matrix;
and (b) SiO, particle dispersed in the glassy matrix (Fig. 7d).]

a sinteriza¢do. Portanto, a porcelana com 0,5% de CuO teve
maior decaimento de densidade do que a porcelana sem
pigmentacdo (>1200 °C, Fig. 6a) devido a ocorréncia dos
fatores supracitados, visto que ambos contribuiram para a
formacdo de poros em altas temperaturas de sinterizacdo.
Independente da adi¢do de CuO, o decaimento de densidade
pode ser associado a outros fatores, tais como: i) limitacdo
ou inibi¢do da retracio de poros devido ao aprisionamento
de gds no interior dos poros isolados; e ii) expansdo dos
poros devido ao aumento da pressdo de gds no interior dos
poros isolados. Todos os fatores mencionados influenciam
o comportamento de densificacdo, principalmente quando
a sinterizacdo ¢é realizada acima da temperatura necessdria
para atingir mdxima densidade, pois as duas porcelanas
exibiram coalescimento e/ou crescimento de poros em
elevadas temperaturas, conforme observado na Fig. 6a e na
literatura [2, 3].

As transmitancias especificas das porcelanas sem
pigmentacio e com adi¢do de 0,5% de CuO sinterizadas entre
1200 e 1270 °C sao mostradas na Fig. 10. Apds sinterizag@o a
1200 °C, condicdo em que se atingiu maxima DA (Fig. 6a), a
porcelana sem pigmentac¢do exibiu transmitincia especifica
(Te) ao redor de 57 %/mm para a luz vermelha (A=624 nm),
mas valores baixos de Te, proximos de 20 %/mm, foram
obtidos para as luzes verde (A=525 nm) e amarela (A=590 nm,
Fig. 10a). Os valores de Te da porcelana sem pigmentacdo

variaram com o aumento da temperatura de sinterizacio de
1200 para 1250 °C. Nesta faixa de temperatura, os valores de
Te para luz vermelha foram abaixo (41-47 %/mm) daquele
obtido a 1200 °C (57 %/mm), sendo Te maximizado a 1230
°C para a luz verde (~32 %/mm) e 1210 °C para a luz amarela
(~30 %/mm). Porém, a melhor condi¢@o de translucidez foi
obtida apés sinterizag@o a 1270 °C (Fig. 10a), cujos valores
méximos de Te foram de ~76 %/mm para a luz vermelha,
~44 9%/mm para a luz verde e ~30 %/mm para a luz amarela.
A adicdo de 0,5% de CuO diminuiu o valor de Te, referente
a luz vermelha, de ~57 %/mm para ~19 %/mm (reducdo
equivalente a 66,7%) apds sinterizagdo a 1200 °C (Fig.
10b). Em relacdio as luzes verde e amarela, a redugdo foi
de 100% na sinteriza¢do a 1200 °C, pois a porcelana com
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Figura 10: Transmitancia especifica (Te) em fun¢do da temperatura
de sinterizacdo para as porcelanas sem pigmentacdo (a) e com
adi¢do de 0,5% em massa de CuO (b).

[Figure 10: Specific transmittance (Te) as a function of the
sintering temperature for porcelains without pigmentation (a) and
with addition of 0.5 wt% CuO (b).]
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Figura 11: Protétipos de lumindrias para decoragdo de ambientes
(iluminados com luz branca): (a) porcelana sem pigmentagdo com
parede espessa; (b) porcelana sem pigmentagcdo com parede fina; e
(c) porcelana com 0,5% de CuO de parede fina.

[Figure 11: Prototypes of decorative lighting fixtures (illuminated
with white light): (a) porcelain without pigmentation with thick
wall; (b) porcelain without pigmentation with thin wall; and (c)
porcelain with 0.5% CuO with thin wall.]

0,5% de CuO exibiu Te=0 para os referidos comprimentos
de onda. Valores otimizados de Te foram obtidos para a
porcelana com 0,5% de CuO apds sinterizagdo a 1250 °C
(Fig. 10b), sendo obtidos valores de ~61 %/mm para a luz
vermelha, ~24 %/mm para a luz verde e ~32 %/mm para a
luz amarela. Comparando-se estes resultados com os valores
otimizados de Te para a porcelana sem pigmentacdo (1270
°C, Fig. 10a), a diminui¢@o de Te devido a adicdo de 0,5%
de CuO correspondeu a 18,7% para a luz vermelha e 45 4%
para a luz verde. Porém, Te teve um ganho de 10% para
a luz amarela, mantendo-se a mesma comparacio entre as
referidas condi¢des experimentais. Além disso, a porcelana
com 0,5% de CuO sinterizada a 1270 °C apresentou valores
de Te préximos daqueles obtidos para a porcelana sem
pigmentacdo sinterizada a 1200 °C (Fig. 10).

Poros afetam as propriedades dpticas dos materiais [11],
pois podem causar [10]: i) refrac@o da luz emergente devido
as diferencas dos indices de refracdo entre a fase vitrea e
o ar (espago vazio - poro); e ii) reflexdo da luz emergente
na superficie interfacial entre a fase vitrea e o poro.
Porém, a maximizacdo da transmitincia ocorreu quando
as duas porcelanas exibiram significativo crescimento
e coalescimento de poros (Fig. 7), ou seja, quando as
porcelanas foram sinterizadas em temperaturas superiores
aquelas necessdrias para atingir mdxima DA (Fig. 6a). Apesar
dos poros terem um efeito deletério sobre as propriedades
Opticas, a presenca de poros ndo pode ser considerada como o
principal fator que influenciou a translucidez das porcelanas
sem pigmentacdo e com adi¢do de 0,5% de CuO. Pecas com
paredes espessas e superficies rugosas causam maior difusio
ou absorcdo da luz emergente, diminuindo a quantidade de
luz que transpassa o produto cerdmico. A Fig. 11 mostra
imagens de alguns protétipos de lumindrias produzidos com
as porcelanas sem pigmentacdo e com adicdo de 0,5% de
CuO. A lumindria com parede espessa e detalhes superficiais
(Fig. 11a) teve maior difusdo da luz emergente do que as
lumindrias produzidas com parede fina e sem detalhes
superficiais (Figs. 11b e 11c). Outro fator que influencia a
translucidez é a formacdo de fases cristalinas, que levam

a formacdo de contornos de grdo que podem causar tanto
reflexdo como refragc@o da luz emergente [10, 11]. Este fator
foi minimizado com o aumento da temperatura, pois as
particulas de SiO, (Figs. 7d e 9b) ndo foram observadas nas
matrizes vitreas das duas porcelanas sinterizadas acima de
1250 °C. Assim, a auséncia destas particulas € um indicativo
que o aumento de temperatura causou a dissolucdo tanto das
particulas supracitadas como de eventuais residuais de fases
cristalinas na matriz vitrea. A porcelana sem pigmentacao
teve maxima transmitancia apds sinterizagdo a 1270 °C (Fig.
10a), mostrando que a dissolucdo de particulas ou fases
cristalinas na matriz vitrea resultou em maior translucidez,
mesmo com a ocorréncia de crescimento e coalescimento
de poros (Figs. 7a, 7b e 8a). Portanto, o efeito deletério
do crescimento de poros na transmitancia ndo sobrepujou
o efeito benéfico da dissolu¢do de particulas ou fases
cristalinas na matriz vitrea, visto que a translucidez aumenta
devido a formacgdo de uma matriz vitrea homogénea [10].
Apesar da presenga de particulas de SiO, na porcelana
com 0,5% de CuO sinterizada a 1250 °C (Figs. 7d e 9b),
a adicdo deste pigmento levou & formacdo de uma matriz
vitrea mais homogénea em relacio a porcelana sem
pigmentacdo, o que resultou em maior transmitancia para a
porcelana com 0,5% de CuO (1250 °C, Fig. 10). O aumento
da temperatura de sinterizacdo possibilitou a formacgdo de
uma matriz vitrea mais homogénea, mas este procedimento
causou a diminui¢do da transmitancia da porcelana com
0,5% de CuO (1250 para 1270 °C, Fig. 10b). Neste caso,
o efeito deletério do crescimento de poros foi dominante
em relacdo ao efeito benéfico da dissolu¢dao de particulas
ou fases cristalinas na matriz vitrea. Em suma, o aumento
da temperatura de sinterizacdo, acima da necessdria para
atingir maxima DA, promoveu o aumento de transmitancia,
independentemente da adi¢do ou ndo de pigmento (corante).
Por outro lado, o uso de elevada temperatura de sinterizacdo
aumenta significativamente a fracao de fase liquida presente
durante a sinterizacdo, o que causa distor¢cdes na forma
geométrica do produto cerdmico [2]. As lumindrias de
parede fina produzidas com as porcelanas sem pigmentacdo
(Fig. 11b) e com 0,5% de CuO (Fig. 1lc) exibiram
problemas de distor¢do geométrica apds sinterizacdo em
elevadas temperaturas. Em relagdo ao efeito decorativo da
porcelana colorida e translicida, verificou-se que a adi¢do
de pigmento (0,5% em massa de CuO) proporcionou um
efeito diferenciado, pois modificou sensivelmente a cor da
luz (de branco para verde) emitida pela lumindria (Fig. 11).

CONCLUSOES

Protétipos de lumindria para decoragdo de ambiente
foram produzidos com porcelanas coloridas e translicidas.
A formulacdo cerimica otimizada exibiu os constituintes
tradicionais de uma massa triaxial (43% de caulim, 17%
de quartzo e 36% de feldspato), além da adi¢do de 1% de
bentonita e 3% de wollastonita (% em massa). O 6xido de
cobre preto (CuO) foi usado como pigmento (corante) para
colorir a massa cerdmica usada na producdo da porcelana
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translicida. O teor otimizado de CuO foi de 0,5% em massa,
que resultou em uma porcelana translicida de cor verde
claro apés sinterizag@o ao ar na temperatura de 1250 °C por
1 h. A porcelana colorida e translicida propiciou um efeito
decorativo diferenciado em relag@o a porcelana translicida
tradicional sem adicdo de corantes (pigmentos).
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