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Recobrimentos brilhantes obtidos por impressao jato de tinta:
Influéncia da natureza do esmalte base
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Resumo:

Nos tltimos anos, as tintas para impressdo jato de tinta utilizadas na industria ceramica evolufram muito e
passaram de tintas pigmentadas, necessdrias para a decoracdo cromadtica das placas cerdmicas, a tintas de
efeito, utilizadas para modificar suas propriedades superficiais, sejam mecanicas, quimicas ou estéticas.
Em todos os casos as tintas ndo contém pigmentos ceramicos, mas sdo suspensdes de outros materiais de
natureza inorgdnica que, durante a queima, geram os diversos efeitos: brilho, mate, reativo (camale?o), etc. A
tecnologia jato de tinta € entdo utilizada somente como meio de deposi¢do e a maior dificuldade consiste em
selecionar e otimizar a composi¢do e espessura das diversas camadas que sdo aplicadas. Neste trabalho foi
estudada a variag@o de brilho de recobrimentos brilhantes obtidos pela aplicacdo por jato de tinta de efeito,
sobre placas cerAmicas cruas com esmaltes de base de diferentes naturezas, seguida de posterior queima.
Ao correlacionar esta propriedade com a microestrutura dos recobrimentos obtidos comprovou-se que esta
depende da espessura efetiva do recobrimento. Esta espessura € determinada pela interag@o entre o material

depositado e os componentes do esmalte base.
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1. Introducgao

A decoracdo de placas cerdmicas por impressao
digital (jato de tinta) aumentou consideravelmente as
possibilidades de decoragdo desde que foram desenvolvidas
as denominadas ‘tintas de efeito’, entre clas as ‘tintas
brilhantes’ que definem zonas na pe¢a com brilho, quando
aplicadas sobre esmaltes mate [1].

As tintas brilhantes devem ser capazes de gerar
vidrados lisos nos quais a reflexao da luz incidente seja
majoritariamente especular, minimizando a contribui¢cdo
da luz difusa. O fator mais importante que afeta o brilho
de uma superficie é a rugosidade, existindo uma relacio
direta entre brilho e rugosidade superficial. Nas pinturas
sdo utilizadas cargas inorganicas para modificar a
rugosidade superficial e controlar o brilho. Tais cargas
originam protuberancias sobre a superficie, que aumentam
a reflex@o difusa, diminuindo o brilho, que depende do
tamanho, forma e concentracdo das particulas sobre a
superficie do recobrimento [2,3].

A percepgao de brilho inclui outros fatores [4]. Assim,
ao observar dois objetos com caracteristicas superficiais
idénticas (mesma propor¢ao de reflexdo especular e
difusa) a superficie mais escura parece ser mais brilhante.
Também afeta a percepcdo do brilho o contraste entre
a reflexdo especular e difusa do entorno da superficie
considerada. Hunter [5] identificou seis tipos de percepgao
de brilho. Entre eles esta o brilho por contraste, que se
deve ao contraste entre a fragdo da radiacao refletida
especularmente e difusamente da superficie considerada
e de seu entorno.

Esta percepcao de brilho pelo observador ¢ buscada
neste estudo ao aplicar, por jato, a tinta que daria um
acabamento brilhante em alguns pontos, com boa
percentagem de reflexdo difusa (vidrado mate).
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2. Experimental

Foi estudado o brilho dos vidrados resultantes ao
se aplicar, por jato de tinta, véarias espessuras de uma
tinta de efeito brilhante sobre cinco esmaltes mate com
diferentes composigdes: trés para pegas de grés porcelanico
(M1 aM3) e duas para pegas de azulejos de massa vermelha
(M4 e M5). Em ambos os casos as referéncias atribuidas
aos vidrados foram o esmalte base mate seguido de um
trago e um niimero crescente ao se aumentar a quantidade
de tinta aplicada. A correspondéncia entre as referéncias
¢ os g/em?® de tinta aplicada sdo detalhados na Tabela 1
para a base M 1. Para as bases restantes a correspondéncia
¢ idéntica.

Estas quantidades de tinta aplicada, tendo-se em conta
um teor de sélidos de 50% e uma densidade do vidro
fundido de aproximadamente 2,6 g/cm?, corresponderiam a
uma espessura de camada de 2,6 pm para cada 13,3 g/m>.
Assim, quando fossem aplicados 79,8 g/m? de tinta seria
obtida uma camada de aproximadamente 16 pm de
espessura apos a queima.

As pecas de azulejo e de grés porcelanico foram
queimadas em fornos industriais com ciclo térmico
correspondente. Foi medido o brilho dos vidrados com
um brilhémetro Novo Gloss da Rhopoint a um angulo
de 60°. Foram preparadas se¢des transversais polidas dos
vidrados, que foram observadas, fotografadas e analisadas
com sinal de elétrons retroespalhados de um microscopio
eletronico de varredura. As fotografias foram tratadas
com o aplicativo de andlise de imagem Microlmage 4.0
para determinar a espessura do vidrado de interagdo
entre a tinta e as bases, que foi calculada como média
de 10 medidas. Foi determinado o valor médio a partir
da area de sec¢do transversal sem fases cristalinas nas
imediagdes da superficie vidrada.
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Tabela 1. Denominacéo dos vidrados obtidos com M1 em fungio da base e da quantidade de tinta aplicada

Referéncia M1-0 Mi1-1 M1-2 M1-3 M1-4 M1-5 M1-6
Tinta aplicada (g/m?) 0 13,3 26,6 39,9 53,2 66,5 79,8
3. Resultados 90
3.1. Evolugéo do brilho dos vidrados com a 80
quantidade de tinta aplicada o
A Figura 1 mostra a evolugdo do brilho das pecas
esmaltadas com as bases de esmalte porcelanico (M1 a M3) 60
e de azulejo de massa vermelha (M4 e M5) ao se variar -
a quantidade aplicada da tinta digital (jato de tinta). 2
Pode-se observar que, embora os valores de brilho dos 3 40 .
esmaltes base sem aplicagdo de tinta sejam muito similares /“’" ‘
(entre 12 e 17) a tendéncia em cada pegca ¢ diferente; foram el "~ o 2 Hi
desenhadas as linhas que unem os pontos das séries para 20 / mm3
facilitar a observagdo dos dados. ;5 Lo S H‘;
O brilho das pecas M1 a M3 se aproxima de um valor 10
limite a medida que aumenta a quantidade de tinta, com
um brilho maximo que parece ser muito similar para as . H o P &b - 150

trés pecas. M4 e M5 também mostram um mesmo valor
de brilho para a aplicagéo de 66,5 g/m? de tinta, mas muito
menor que no caso dos trés esmaltes base anteriores.

3.2. Pegas de grés porcelénico: Vidrados obtidos
com as bases M1 a M3

3.2.1. Microestrutura dos esmaltes originais

A secdo transversal da microestrutura original dos
vidrados é mostrada na Figura 2. M1 ¢ um vidrado mate
de bario onde os cristais majoritarios, que proporcionam
a textura mate, sdo aluminossilicatos de bario, mostrados
na figura como SiAlBa. Além disto, o vidrado contém
silicato de zirconio (ZS) e alumina (A) adicionados, e
oxido de zirconio (ZO) devitrificado pela dissolugdo
parcial do ZS em um fundido pobre em silica.

O vidrado M2 ¢ um mate de calcio que contém anortita
devitrificada e silicato de zirconio adicionado, mostrados
na figura, respectivamente, como An e ZS. O vidrado
M3 ¢ um mate com zinco e bario e as fases cristalinas
identificadas foram aluminossilicato de bario (SiAlBa),
em menor propor¢ao que em M1, e o silicato de zirconio
(ZS) e alumina (A) adicionados.

3.2.2. Microestrutura das pegas com aplicagdes de tinta
sobre os esmaltes base

As Figuras 3 a 5 mostram como varia a microestrutura
das pegas vidradas de grés porcelanico a medida que aumenta
a quantidade de tinta aplicada sobre os trés esmaltes base
ensaiados. No caso do M1 observa-se que, a medida que
aumenta a quantidade de tinta aplicada, a parte superior da
peca passa a ser um vidro homogéneo. A interagdo entre
a tinta e o esmalte base ¢ muito significativa em M1-2,
onde sdo observadas particulas de alumina e de silicato
de zirconio provenientes da base M1 na superficie da
peca, indicando que a tinta foi introduzida até o interior
da base ¢ se integrou com ela.

Na parte direita da micrografia a presenca de tinta
¢ mais evidente, pois aumentou a propor¢ao de vidro
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g/m? aplicados

Figura 1. Evolugao do brilho das pecas esmaltadas com bases
porcelanicas (M1 a M3) e de massa vermelha (M4 e M5) ao
variar a quantidade aplicada de tinta digital. Os pontos foram
unidos com linhas para facilitar sua observacdo

e desapareceram muitos dos aluminossilicatos de bario
da base M1. De qualquer forma, a espessura da tinta
da pega M1-2 é muito pequena, muito menor que a das
pegas M1-4 ¢ M1-6, o que justificaria o aumento do brilho
comparativamente pequeno que se produz ao se aplicar
26,6 g/m? de tinta sobre o esmalte base M1 (Figura 1).

O aspecto das pegas intermediarias da série M1
(M1-3 e M1-5), ndo incluidas na figura, também é muito
similar. A zona de interagdo poderia ser definida como
aquela na qual desapareceram os aluminossilicatos de
bario da base M1. Para facilitar a identificacdo da zona
de interacdo, na Figura 6 foi marcado o contorno desta
zona no vidrado M1-5, desenhada manualmente para
determinar sua espessura por analise de imagem. Deve-se
ressaltar, em todos os casos, a variabilidade da espessura
da zona de interagao dentro de uma mesma micrografia.

Nas pegas da série M2 observa-se um comportamento
similar. Neste caso, a interagdo entre a tinta ¢ a base
conduz a desaparigdo dos cristais de anortita da base M2.
As particulas de silicato de zircénio da base M2 (zonas
com o nivel de cinza mais claro) podem ser utilizadas
como marcadores onde acabaria a aplicagdo da tinta e
comegaria a base M2, mas pode-se observar que a zona
de interac@o encontra-se debaixo das particulas de silicato
de zirconio, zona sem anortita, indicando que a tinta
fundiu-se em uma maior profundidade.

Segundo estes critérios, as zonas de interagdo de
M2-2 e M2-4 s3o maiores que as de M1-2 e M1-4,
respectivamente, embora a zona de interagdo das pegas
com a maxima quantidade aplicada (M1-6 e M2-6) seria
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Figura 2. Secdo transversal das bases M1 a M3 sem aplicac@o da tinta. SiAlBa: aluminossilicato de bério; ZS: silicato de zirconio;
A: alumina; ZO: 6xido de zirc6nio; An: anortita

Figura 3. Sec@o transversal do vidrado M1 sem aplicacdo (M1-0) com gramatura variada de tinta. 1200 x
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Figura 4. Secao transversal do vidrado M2 sem aplicacdo (M2-0) com gramatura variada de tinta. 1200 x

da mesma ordem. Na Figura 6 é incluido, também, como
exemplo, o contorno da zona de interagdo para a pega M2-5.

As pegas obtidas com M3 sdo mostradas na Figura 5.
Como a curva de evolucdo de brilho de M3 ¢ peculiar,
foram incluidas aqui micrografias de todas as aplicagdes.
Pode-se observar como o silicato de zirconio, proveniente
da base M3, encontra-se muito acima do que seria a
zona de interagdo entre a base e a tinta, que poderia ser
definida como aquela na qual desapareceram os cristais
de aluminossilicato de Ba/Zn, responsaveis pela textura
mate de M3. Se a zona de interag@o for definida desta
forma, observa-se que M3-1 e M3-2 tém praticamente
a mesma espessura de interacdo e, portanto, brilhos
muito similares (Figura 1). Esta espessura de interagao
depois aumenta e passa a ser muito similar para M3-5 e
M3-6 que, de novo, apresentam valores de brilho muito
proximos entre si.

Assim, foi deduzido que poderia haver uma relagao
entre a espessura da zona de interagdo e o brilho obtido na
pega vidrada. Se o aspecto mate era dado, respectivamente,
pelas fases cristalinas de aluminossilicato de bario e
anortita (cristais de grande tamanho), era razoavel pensar
que o brilho poderia ser fungdo da espessura das zonas
de interagdo onde se produz a dissolucdo destas fases.
Por tanto, decidiu-se medir a espessura das zonas de
interagdo, delimitando manualmente o contorno destas
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zonas, determinando suas areas por analise de imagem
¢ calculando sua espessura média ao dividir-se tal area
pelo comprimento do objeto em um. Em cada peca era
medida a espessura média em 10 imagens e calculava-se
o resultado final como média destas 10 medidas.

Na Figura 6 ¢ mostrada a area de interac@o para duas
micrografias das amostras M1-5 e M2-5.

As espessuras medidas sdo representadas em funcéo
da quantidade de tinta aplicada, na Figura 7(a). Observa-se
que as curvas tragadas unindo-se os pontos apresentam
a mesma tendéncia que as curvas de evolucao de brilho
com a quantidade de tinta aplicada, mostradas na Figura 1.
Conclui-se que pode existir uma relagdo praticamente
linear entre o brilho das pegas e a espessura da camada
de interag@o da tinta com a base.

A linha reta descontinua representa a espessura
aproximada que deveria ter a aplicagdo de tinta em fungio
da gramatura depositada, tendo-se em conta um teor de
solidos de 50% em massa, uma densidade de 2,6 g/cm?
para o solido fundido e auséncia de porosidade na camada.
Observa-se que as espessuras das camadas de interagdo
s30 muito maiores que a correspondente a espessura da
tinta aplicada, com excegdo para a amostra M1-2, cuja
espessura de camada de interagdo ¢ menor, indicando
que para esta gramatura pequena predominou o carater
da base M1 sobre a da tinta.
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Figura 5. Sec@o transversal do vidrado M3 sem aplicacdo (M3-0) com gramatura variada de tinta. 1200 x
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Figura 6. Exemplo de sele¢do da zona de interagdo em duas micrografias, correspondentes as pegas M1-5 e M2-5
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Figura 7. (a) Espessura da camada de interac@o do esmalte base com a tinta em func@o da quantidade de tinta aplicada para as trés bases
de grés porceldnico. As curvas foram tragadas para facilitar a visualizagdo dos pontos experimentais. A linha reta descontinua indica
qual deveria ser a espessura aproximada da camada de tinta aplicada. (b) Variagao de brilho com a espessura da camada de interaciao

3.2.3. Relacao entre o brilho e a espessura da camada
de interagéo

A evolucdo do brilho em funcdo da espessura da
camada de interacdo ¢ representada na Figura 7(b).
Vé-se uma tendéncia muito similar para todas as pegas
obtidas com as bases M1 ¢ M3, embora o brilho obtido
com a base M1 seja um pouco inferior. Estes resultados
confirmam que, para estas pegas nas quais a natureza
da camada de interagdo parece muito similar, pois ¢ um
vidro homogéneo, o brilho ¢ determinado pela espessura
da camada de interacao.

3.3. Pecas de azulejo de massa vermelha:
Vidrados obtidos com as bases M4 e M5

O vidrado M4 ¢ um mate de célcio e bario que devitrifica
aluminossilicatos de bario em pequena proporgdo, com
adi¢Ao de alumina, nefelina, silicato de zirconio e quartzo.
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M5 ¢ um mate de bario e zinco com adi¢do de quartzo,
nefelina, alumina e silicato de zirconio. Seu aspecto pode
ser observado nas Figuras 8 e 9 (vidrados M4-0 e M5-0,
respectivamente).

Os vidrados base M4 e M5 diferenciam-se na proporgao
de cristais de aluminossilicato de bario devitrificados
(maior em M5) e na composi¢ao da fase vitrea, que em M4
contém mais calcio e em M5 mais zinco. Nas particulas
de alumina do esmalte forma-se uma crosta de ganita
(ZnAl,0,) por interagdo com o fundido rico em zinco.
Esta crosta protege a alumina e impede sua dissolugéo.

As Figuras 8 e 9 mostram a evolug@o microestrutural
dos vidrados ao se incrementar a quantidade de tinta
aplicada. Como nos casos interiores, a tinta origina zonas
de interagdo que inibem a formagao das fases responsaveis
pelo efeito mate dos esmaltes base. Nestes vidrados
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Figura 9. Secao transversal do vidrado M5 sem aplica¢do (M5-0) e com 26,6 € 66,5 g/m? de tinta (M4-2 e M4-5). 1000 x. W: wollastonita
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Figura 10. Evolucdo do brilho de todas as pecas esmaltadas com
a espessura da camada de interagdo. Os pontos foram unidos
com linhas para facilitar sua observagao

foram observadas somente pegas com aplicagdo de tinta
de 26,6 ¢ 66,5 g/m>.

Observa-se que a espessura da zona de interagdo da
tinta com o esmalte M4 ¢ muito maior que com o vidrado
MS, com o qual parece ter reagido menos. Isto pode ter
sido devido a natureza de M4, que contém mais fase vitrea
e menos cristais devitrificados que M5.

Deve-se destacar que, tanto para o caso de M4-2 e
M4-5 como de M5-5, a tinta nao gera um vidro homogéneo
na superficie da peca, pois ha wollastonita devitrificada,
como se pode ver na Figura 8 para M4-5 ¢ na Figura 9
para o caso de M5-5.

A Figura 10 mostra o brilho das pegas obtidas com
as bases M4 e M5 em funcgdo da espessura de interagao.
Séo incluidos os valores de brilho das bases anteriores.

Observa-se que todas as bases, com excec¢ao de M4,
formam uma mesma linha de tendéncia e o brilho de M4
¢ muito menor ao que corresponderia a sua espessura de
interacdo, que ¢ consideravel. Estes resultados poderiam
estar relacionados com a desvitrificagdo de wollastonita
na superficie do vidrado. Esta fase, caracteristica dos
esmaltes de calcio tradicionais, forma cristais de grande
tamanho. Sua presenga na superficie externa do vidrado
predomina sobre a influéncia da camada de interagdo, que
permanece abaixo, de forma que M4-5 ¢ M5-5 (ambos com
wollastonita superficial) tém um mesmo valor de brilho,
apesar da disparidade de tamanho de suas zonas de interagio.

4. Conclusoes

A tinta brilho se comporta de forma diferente quando
utilizada para produtos de grés porcelanico ou para azulejos
de massa vermelha. No caso do grés porcelanico, a tinta

cria zonas de interagdo onde sdo eliminadas as fases que
devitrificam no vidrado base e que dao seu aspecto mate.
Nas pecas de grés porcelanico ndo ocorre desvitrificagdo
de fases cristalinas na camada de interacéo e parece haver
uma correlagdo direta entre a espessura da camada de
interagdo e o aumento do brilho.

Para uma gramatura de 40 g/m?, considerando a
média estudada, a base M2, mate de calcio, é a que
apresenta o maior valor de brilho e de camada de
interagdo. Entre as bases estudadas esta ¢ a estrutura
que mais favorece a formagdo de camada vitrea para
esta gramatura. Para maiores gramaturas de aplicacdo
observa-se que o brilho aumenta gradativamente a um
valor méximo proximo a 84.

A espessura da camada de interag@o ¢ sempre maior
que aquela que corresponderia a cada uma das aplicagdes
de tinta, com excecdo para os casos das amostras M1-1
e M1-2, onde a espessura das camadas de interag@o ¢
menor que a tedrica. Isto pode ser devido a que M1 é um
mate de bario com grande tendéncia a formar cristais,
requerendo maior quantidade de tinta brilhante para inibir
a cristalizacdo e assim formar uma maior camada vitrea de
interagdo. Como consequéncia, tanto M1-1 quanto M1-2
tém um valor de brilho muito baixo comparado com os
outros mates aos quais se aplicou a mesma quantidade
de tinta. Destaca-se que na representagao do brilho em
relag@o a zona de interagdo estes vidrados estdo sobre a
linha de tendéncia.

Para o caso de azulejo de massa vermelha, ha uma
grande diferenga nas zonas de interagdo com a tinta.
O brilho destes vidrados ¢ afetado pela presenca de
cristais de wollastonita na superficie. A presencga destes
cristais atenua o brilho das pegas, que ¢ menor que o que
corresponderia ao da zona de interagdo.
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