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Resumo

Nos tltimos anos, o uso generalizado da tecnologia jato de tinta como técnica para decoracdo de placas cerdmicas
levou ao aprofundamento no estudo de seus principios de funcionamento e varidveis de processo. Estes fatores,
juntamente com as propriedades fisico-quimicas das tintas utilizadas e dos esmaltes que servem de substrato,
afetam muito as caracteristicas das camadas depositadas. Neste trabalho sdo estudadas as caracteristicas da
interface gerada pela aplicag@o de uma tinta sobre um determinado tipo de esmalte e também as propriedades
superficiais do produto final. Também foi objeto de estudo determinar a influéncia que algumas varidveis
de processo exercem sobre as propriedades superficiais e interfaciais, com o propésito de maximizar o
desenvolvimento do efeito buscado, tendo-se assim um controle mais preciso dos fatores mais significativos.
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1. Introdugao

A incorporagao da tecnologia jato de tinta a decoracdo
de placas ceramicas resultou em um grande avango
estético e técnico, pois as possibilidades de inovagdo que
esta oferece vao além da pura decoragdo cromatica, mas
também um desafio devido as particularidades desta técnica
(particulas extremamente finas, limitagdo da gramatura
aplicada, etc.) que condicionam muito a decoragdo de
efeitos especiais, entre eles o desejado efeito metalico.

A decoragdo de placas cerdmicas com aspecto
metalizado, sem metais nobres em sua composicdo,
foi desenvolvida na década passada. Sao esmaltes para
aplicacdo convencional, principalmente por campana
ou aerografia, cuja composi¢do quimica caracteriza-se
fundamentalmente pela presenca de 6xidos de ferro e
fosforo. Para migrar esta tecnologia de produto para a
decoracdo jato de tinta o principal problema estava na
espessura de camada necessaria para obter um efeito
metalico de qualidade, no minimo 250-300 g/m?, impossivel
de ser obtida por impressao digital, pelo menos com
um nimero razoavel de cabegotes. Para solucionar este
problema, em 2012 a empresa Color Esmalt depositou a
patente ES 2 396 399 B2!, ja concedida, para obtengédo
de efeitos metalicos sobre bases cerdmicas por impressao
jato de tinta. Nesta patente, o efeito metalico ¢ obtido
por uma aplica¢@o superposta de esmalte e tinta com
composi¢do quimica adequada, de modo que o conjunto
de 6xidos necessarios para a obtengao do brilho metélico
¢ dividido entre ambas as aplicagdes. Obviamente, devido
ao seu efeito corante, o 6xido de ferro ¢ aplicado como
tinta junto com o fosforo, deixando os demais elementos
na formulagdo do esmalte.

Ja nas primeiras pesquisas sobre esmaltes vitroceramicos
de P-Fe feitas por J. M Rincon?, e em pesquisas posteriores®”,
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verificou-se a importancia da cristalizagao superficial de
algumas fases como fosfato de ferro, fosfatos mistos de
elementos alcalinos e alcalino-terrosos e nano cristais de
hematita, estes responsaveis pelo efeito metalicos destes
esmaltes, segundo Rincon. E evidente que a aparigio e
as rea¢des quimicas de formagdo e dissolugdo destas
espécies cristalinas dependem consideravelmente da
composi¢do quimica dos esmaltes e do ciclo térmico
utilizado, principalmente do resfriamento. Entretanto,
ndo foi encontrado na literatura trabalho que estude a
obtencdo de esmaltes de aspecto metalico pela aplicag@o,
por jato de tinta, de um pigmento rico em 6xido de ferro
sobre esmalte de composicdo adequada.

2. Objetivos

Sdo dois os objetivos principais deste estudo:

Caracterizar fisica, quimica e micro estruturalmente os
esmaltes obtidos pela técnica jato de tinta, com maior énfase
na interagdo entre as diversas camadas que o compdem,
estudando o gradiente transversal de concentracdes e o
nivel de penetracdo da tinta, que tem um papel fundamental
no aspecto estético da peca;

Otimizar as variaveis de processo eleitas como
significativas, com o objetivo de potencializar o efeito
metalico, determinando a influéncia que estas exercem
sobre as propriedades interfaciais e superficiais do esmalte.

3. Experimental

O esmalte e o engobe foram preparados a partir de
frita e outra matérias-primas cristalinas por moagem
via imida. A tinta foi preparada segundo especificacdes
técnicas para aplicagdo com cabegotes Dimatix 1024 ¢
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Xaar 1002. As condigdes padrao do produto de referéncia,
ponto de partida deste estudo, sdo resumidas na Tabela 1.

Para otimizar o aspecto metalico, varios experimentos
foram realizados modificando as condigoes de referéncia.
No caso do esmalte foi utilizada uma ampla distribui¢ao
de tamanho de particulas (DTP) para estudar a influéncia
deste fator a penetrabilidade da tinta e seu aspecto final.
A tinta foi aplicada com a tecnologia jato de tinta com
varias resolugdes, de 400 a 1200 dpi, para se obter diferentes
pesos de aplicagdo por unidade de superficie. Foi utilizado
grés porcelanico como substrato e o tratamento térmico
seguiu um ciclo de queima padrdo, com modificacdes
nas variaveis de processo segundo um ciclo industrial,
para assim estudar sua influéncia sobre a caracteristica
final da placa ceramica.

Para avaliar o efeito metalico das pecas, a caracteristica
mais importante ¢ a alteragdo de luminosidade e brilho
quando a amostra ¢ observada desde angulos especulares
mais baixos até os mais altos. Para isto, as coordenadas
cromaticas CIE L*a*b* foram determinadas com um
espectrofotdmetro de refletdncia difusa, calculando-se entéo
a luminosidade (L*) e a cromaticidade (C*ab) dos esmaltes,
definindo-se entdo o aspecto avermelhado, metalizado
ou escurecido das pecas. O brilho foi determinado com
um reflectémetro, com angulos de incidéncia de 20°, 60°
e 85°. Foi definido um indice de brilho metalico 0,,, de
acordo com a Equagéo 1:

Or = 00 — Oss @

onde 0,, representa a diferenga de brilho para os angulos
deincidéncia de 60° (0,) e 85° (0,,), medido em unidades
de brilho (GU).

A caracterizagdo microestrutural da superficie e da
secdo transversal das amostras foi realizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), sendo observada a topografia
e a composicao elementar das amostras utilizando-se os
sinais de elétrons retroespalhados (BSE) e de fluorescéncia
(EDS). Para determinar a profundidade de penetracdo da
tinta e a interac¢do entre as diferentes camadas, as amostras
foram cortadas, embutidas, lixadas e polidas, sendo
observada sua se¢ao transversal. O perfil de composigao

clementar das amostras, de cada camada até a superficie,
foi determinado por EDS com area de anélise de 1x35 pm?.
Finalmente, a analise de composi¢do quimica dos
recobrimentos foi feita utilizando-se a técnica de microanalise
por dispersao de energias de raios X (EDS), microssonda
conectada ao MEV. Para se ter um valor representativo
da composi¢do, foram realizadas 10 analises em areas
de 1 mm? por amostras, selecionadas ao acaso. Deve-se
ressaltar que, para as analises superficiais, a penetragao
do feixe de elétrons, ainda que reduzida (da ordem de
1 um), ¢ apreciavel, sendo assim a analise obtida ndo
¢ exatamente a da superficie irradiada, mas a de uma
camada de espessura muito reduzida. Apesar disto, por
simplificacdo, serda denominada de andlise superficial
aquela que corresponde exatamente a analise de uma
fina camada superficial.

4. Resultados

4.1. Caracterizagao da aplicagdo padrao

4.1.1. Estudo superficial para a caracterizagado quimica
e microestrutural

A Figura 1 mostra a caracterizagdo superficial da
amostra, onde com pequena ampliagdo sdo observadas
areas difusas de forma irregular e tonalidade clara
(circundadas por outras mais escuras) nas quais se pode
distinguir distintos tipos de cristais com formato de lamina
(1) e dendriticos (2), cuja composi¢do consiste em um
ntcleo com elevado teor de ferro e ramificagdes de ferro
e fosforo; também sdo observados cristais poliédricos
isolados (3), ricos em ferro.

Ao se observar as regides claras com maior ampliagao,
sdo visualizadas agrupamento de particulas brancas
e brilhantes, distribuidas uniformemente em toda a
superficie, muitas das quais apresentam elevados teores
de ferro e fosforo, determinados por EDS; nas regides
escuras ha cristais dendriticos integrados a matriz e ricos
em aluminio, silicio e sodio.

A caracterizagdo quimica, dada pela composi¢ao
elementar das amostras e determinada por EDS, é mostrada
na Tabela 2. Comprova-se que a interagdo entre a tinta,
com alto teor de 6xido de ferro, € o esmalte leva a um

Tabela 1. Valores padrdo para as varidveis de processo sobre as quais foram realizadas modifica¢des para estudar sua influéncia

sobre o resultado estético da placa.

Espessura da

DTP esmalte camada de Fatores de recobrimento Ciclo térmico
Referéncia esmalte
Peso solido Resolucio - Grés
Dy, (um) D, (um) (g/m?) (dpi) Peso (g/m’) porcelinico
STD 9,4 38,6 300 800 21,6 1195 °C

Tabela 2. Composicio quimica global, determinada por EDS, do esmalte e da superficie do recobrimento, expressao como razao

molar (mol de 6xido / mol de Al,O,).

Padrio R,O/ALO,  RO/ALO,  SiO/ALO, P,0/ALO, Fe,0/ALO, ZrO,/AlO,
Recobrimento  0,57+£0,02  0,51£0,02  3,95£0,02  0,76+0,02 049001  0,16+0,04
Esmalte 049£0,01  0,28+0,01  519£0,04  0,53+0,04 - 0,38+0,08
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Figura 1. Aspecto e composi¢ao da superficie da amostra padrao.

enriquecimento da superficie com ferro e elementos
alcalinos e alcalino-terrosos, enquanto o zircénio ¢ o
silicio sdo diminuidos drasticamente. Este comportamento
¢ consequéncia da cristalizagdo superficial dos fosfatos
mistos e de ferro, como ja comentado.

4.1.2. Estudo da segao transversal para a analise
interfacial

Pelo exame e analise do perfil de composicao se observa
uma interagdo entre a composi¢do em 6xidos da tinta e
do esmalte, Figura 2, que varia de acordo com o peso de
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aplicagdo de tinta na camada superficial, modificando
assim as propriedades estéticas da pega. Pode-se assim
deduzir a importancia da difusdo do ferro e o nivel de
penetracdo da tinta sobre as caracteristicas do esmalte
(porosidade e propriedades fisico-quimicas) e, portanto,
sobre a composi¢do da se¢do transversal das amostras de
esmalte modificadas.

Estas interacdes entre ambas as camadas mostram que:

Ha um enriquecimento em fosforo e elementos alcalinos
e alcalino-terrosos proximo a superficie do recobrimento
devido a cristalizagdo de fosfatos;



Figura 2. Aspecto e composicao elementar da se¢do transversal da amostra padrdo determinada pela técnica de perfil linear (line profile)

e por mapeamento (mapping); MEV, ampliacio de 1.200x.

Ha penetracdo de 6xido de ferro da tinta até
aproximadamente 30 pm, formando aglomerados de
cristais de hematita, que podem ser observados pelos dois
picos correspondentes ao Fe no espectro de EDS. Esta
penetragdo ¢ produzida pela penetrag@o da tinta através
dos poros do esmalte. Além deste tipo de transporte, o
ferro parcialmente dissolvido no esmalte difunde-se a
maiores profundidades (60-90 um);

A varia¢do na quantidade de 6xidos ao longo do
perfil de composicao (line profile) deve-se a natureza
heterogénea do esmalte, de modo que quando se detecta
a presenca de particulas de quartzo, alumina, zirconia
ou aglomerados de 6xido de ferro, diminui obviamente
o percentual dos oxidos restantes. Para contrapor este
fendmeno, foi determinada a composi¢ao da fase vitrea
em varias profundidades, comprovando-se que, exceto
para distancias inferiores a 10 um, a composigao da fase
vitrea ¢ praticamente homogénea.

4.2. Influéncia das variaveis de operagdo que
afetam a composigdo superficial do recobrimento

Para determinar a influéncia das caracteristicas
fisico-quimicas da superficie sobre o aspecto estético,
resultantes da interagdo entre a tinta ¢ o esmalte, foi
preparada uma série de esmaltes modificando-se a resolugdo
da impressao por jato de tinta, a distribui¢ao do tamanho
de particula do esmalte que serve de substrato, e o ciclo de
queima, de modo que a superficie resultante apresente uma
composi¢do quimica, mineralogica e estrutural distinta.
Foram medidas as coordenadas cromaticas e o brilho para
quantificar a variagdo do aspecto estético da superficie, e
a analise dos resultados ¢ apresentada a seguir.

4.2.1. Resolugao da aplicagéo pela tecnologia jato de
tinta

A modificagdo da resolugdo pela impressdo jato de
tinta repercute diretamente sobre o peso de tinta aplicada
e modifica sensivelmente o aspecto dos recobrimentos,
tanto no que se refere ao brilho (Tabela 3 ¢ Figura 5),
quanto na cor. Estas mudangas estdo relacionadas com as
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reagdes de dissolugdo (quantidade de pigmento que ndo
se dissolveu no esmalte) e de recristalizagdo.

Observando-se os resultados, percebe-se que ha um
nivel 6timo de tinta no qual a quantidade de ferro no
esmalte ¢ adequada para gerar uma superficie densa de
recristalizagdes no meio do esmalte, que potencializa ao
maximo o efeito metalizado. Acima deste ponto ocorre a
saturagdo, que diminui o rendimento da rea¢o, reduzindo
assim o efeito metalico desejado.

4.2.2. Distribuigao de tamanho de particula do esmalte

Foram preparadas varias distribuigdes de tamanhos de
particulas modificando-se as condi¢des de moagem, sem
variar a formulagdo da amostra padrao, com o objetivo de
estudar a influéncia desta variavel sobre a permeabilidade
ou penetrabilidade da tinta no esmalte, e consequentemente
sobre as caracteristicas superficiais relacionadas com o
aspecto estético da amostra.

O resultado mostrou uma evolugéo do aspecto estético
com o aumento do peso de tinta aplicada (derivado da
resolugdo empregada) para cada distribuicao de tamanho do
esmalte, deslocando-se desde tons vermelhos ndo-metalicos
(falta de tinta) até um aspecto de grafite (tinta saturada),
passando por uma zona de efeito metdlico brilhante,
Figura 6. No entanto, no caso de uma distribui¢ao demasiado
fina, ndo ha um ponto 6timo para o desenvolvimento do
efeito desejado.

A Figura 6 mostra como maiores DTPs de esmaltes
com pouco peso de aplicag@o de tinta resultam em uma
tonalidade avermelhada ndo-metalica e uma baixo indice
de brilho. Porém, com maior quantidade da tinta, as
propriedades estéticas melhoram, aproximando-se da
zona de efeito metalico brilhante. Para distribui¢des mais
finas pode-se alcangar a zona de efeito metalico com
menor propor¢do de tinta que no caso de distribuigdes
mais grosseiras. A passagem do aspecto avermelhado ao
saturado (tipo granito) ¢ obtida antes com este tipo de
distribui¢do, mais fina. Esta é a razao de se considerar os
tamanhos médios como 6timos, pois o aspecto estético
das distribui¢des mais finas de esmalte ¢ muito sensivel
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Tabela 3. Variacdo de composi¢do e aspecto dos recobrimentos em fung¢do da resolug¢do da impressao.

At Peso do Relaciao molar Relacio molar
Referéncia o cobrimento (g/m?) P2(§5/A1203 FeZE)S/Alzos % (CU)
STD -1 8,30 0,68+0,03 0,40+0,04 13,1
STD 16,6 0,76+0,02 0,490,01 70,9
STD +1 21,6 0,82+0,02 0,55+0,04 110,8
STD +2 35,0 0,77+0,03 1,08+0,03 86,3

fondo + esmalte

fondo + esmalte + aplicacion

Figura 3. Sec¢do transversal da amostra padrio determinada pela técnica de perfil linear (line profile) e por mapeamento (mapping);

MEY, ampliagdo de 800x.

mel de éxido/mol de Alz0;
0 0,5 1.0 1.5

Profundidad (pm)

Figura 4. Detalhe do perfil de composi¢ao da amostra padrao;
MEYV, ampliacdo de 800x.

ao aumento de peso de tinta, e com uma pequena variagao
neste, a variagdo ¢ maior.

Este fenomeno depende do tamanho de particula da
tinta, da distribui¢do de tamanho de particula do esmalte e
das propriedades fisicas do meio fluido (tensao superficial
e viscosidade). A influéncia da distribui¢do de tamanho de
particula do esmalte mostra que, a medida que esta é mais
fina, reduz a relagdo entre o tamanho de particula médio do
esmalte e da tinta, diminuindo assim a penetragdo desta,
como mostram as Figuras 7 e 8. Como resultado, tanto
o efeito metalico como a saturagdo da tinta sdo obtidos
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Figura 5. Correlac@o entre o brilho do esmalte e o peso de
aplicagdo de tinta.

com uma menor concentracdo de ferro, como mostra a
Figura 6. Portanto, se a camada de recobrimento ndo penetra
suficientemente para que se produza a reagdo na interface,
o efeito desejado nao ¢ obtido. Mesmo assim, um baixo
peso de aplicagdo de tinta melhora as propriedades com
relagdo a outras distribui¢des de esmaltes com tamanho
de particula maior.

4.2.3. Efeito do ciclo térmico

Segundo Rincon?, as reagdes quimicas de formagio
e dissolu¢do dependem consideravelmente do ciclo
térmico empregado. Confirmou-se neste estudo que um
aumento do ciclo ou um aumento na maxima temperatura
de queima produzem uma melhora nas cristaliza¢des e,
consequentemente, nas propriedades estéticas do esmalte,
Figura 9.
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Figura 8. Aspecto da secdo transversal dos esmaltes com distintas DTPs, MEV 15.000x.
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Figura 9. Correlagdo entre o brilho dos esmaltes submetidos a
distintos ciclos térmicos segundo o peso de aplicac@o de tinta.
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5. Conclusoes

O motivo para a realizacdo deste estudo foram dois, a
necessidade de melhorar a eficiéncia no desenvolvimento
do aspecto metalico, obtido pela interagdo da tinta com um
esmalte de composi¢do adequada, e constatar que podem
ser obtidas cristalizagdes semelhantes aquelas quando se
aplica uma s6 camada, buscando-se assim a otimizagio
das variaveis de processo mais importantes. Os resultados
do estudo confirmam a hipodtese de ha uma relagao
estequiométrica entre o fosforo e o ferro na superficie,
que otimiza o desenvolvimento do efeito metélico sobre a
peca. Para tanto, é necessario controlar os parametros do

Ceramica Industrial, 21 (4) Julho/Agosto, 2016



processo que influenciam a penetrag@o do recobrimento
e, consequentemente, controlar as reagdes quimicas que
resultam no aparecimento de uma cristalizacdo de fase
identificada com um forte brilho metalico.

A qualidade do aspecto metalico depende da relagao
entre a concentragdo de 6xido de ferro e de fosfatos ao
longo do perfil de composicao segundo a quantidade de
tinta aplicada como recobrimento. Com relacdo aos fatores
de processo estudados, quanto mais fina ¢ a distribuicio
de tamanho de particula do esmalte, mais cedo ¢ obtida
a saturagdo da cor devido a baixa permeabilidade do
esmalte mais fino. Um aumento na duragio e temperatura
do ciclo de queima melhora a nucleagdo e crescimento
dos cristais integrados na matriz vitrea.

Com os resultados obtidos conclui-se que € possivel
controlar a reagdo interfacial esmalte-tinta, com o
objetivo de melhorar o efeito metalizado, sendo possivel
determinar o tipo de cristalizagdo produzida por meio da
caracteriza¢do microestrutural do esmalte.
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