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Resumo

A impressdo por jato de tinta € a tecnologia lider para decoragdo de placas ceramicas, sendo uma prética
comum proteger a decorag@o aplicada com um vidrado transparente para evitar abrasio. Neste trabalho foi
desenvolvido um vidrado protetivo baseado no sistema vitrocerdmico Sr-Al-Si (Zn, Ca, Ba) com grande
transparéncia, resisténcia a abrasdo, resisténcia quimica e aspecto mate apds a queima. O vidrado protetivo
foi aplicado sobre placas porcelanicas esmaltadas logo ap6s a aplicag@o por impressdo jato de tinta. As placas
decoradas provaram ser resistentes a abrasdo, as manchas, ao choque térmico e ao ataque quimico, porém

sem deformagao.
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1. Introdugao

Os vidrados ceramicos s@o responsaveis pelas
propriedades estéticas dos produtos ceramicos esmaltados.
Suas propriedades 6ticas como brilho, cor, transparéncia
e opacidade tém especial relevancia entre o conjunto
de propriedades que os vidrados devem apresentar. As
tecnologias de esmaltacdo e decoragdo tém evoluido
continuamente nos ultimos 5-10 anos gracas ao rapido
e intenso desenvolvimento das maquinas de impressao
digital. A produgdo em massa com alta qualidade, alta
resolucdo e alta velocidade resultou em que a tecnologia
jato de tinta se tornasse obrigatoria para a indudstria de
placas ceramicas'®. Devido ao amplo uso da tecnologia
de impressdo por jato de tinta, para muitas aplicagdes,
especialmente para pisos com efeitos de madeira e pedras
naturais, o objetivo € o de se obter vidrados transparentes
com uma superficie também transparente e, muitas vezes,
mate ap0Os a queima’.

A camada de vidrado deve ser suficientemente fina
para que seja obtida alta transparéncia mas, a0 mesmo
tempo, ndo se perca a resisténcia desta camada vidrada
contra a abrasao. Desta forma, € necessario desenvolver
estas caracteristicas utilizando-se composi¢des
vitroceramicas adequadas. Materiais vitroceramicos sao
solidos policristalinos com uma matriz vitrea residual,
0 que resulta em uma microestrutura policristalina que
permite um melhor desempenho e uma maior resisténcia
a abrasdo, em comparagdo aos vidros tradicionais®.
Esta microestrutura fortemente cristalizada também
pode ser obtida em fornos a rolos usados para placas
ceramicas porcelanicas esmaltadas, onde a densificagao
e a cristalizagdo das particulas vitreas ocorrem durante
ciclos de queima padrao’.

Vidrados vitroceramicos combinam as propriedades dos
cristais e dos vidros, melhoram as propriedades mecanicas
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e permitem distintos aspectos estéticos. Constituem uma
nova geracdo de vidrados nos quais cristais se formam
na propria fase vitrea, apds terem sido submetidos a um
tratamento térmico adequado'.

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver um
vidrado mate transparente pertencendo ao sistema cristalino
SrO-Al,0,-Si0,. O vidrado desenvolvido foi baseado em
uma mistura de fritas vitroceramicas, que durante o ciclo
de queima formam cristais de slawsonita (Sr, Ca, Mg)
AlSi,0,), com um indice de refragdo muito similar a
matriz vitrea do vidrado, resultando em boa transparéncia,
efeito mate e resisténcia a abrasdo''%.

2. Procedimento Experimental

As matérias-primas usadas para a preparagdo das
misturas da frita vitroceramica foram quartzo, caulim,
dolomita, carbonato de estroncio, nitrato de potassio,
acido borico, carbonato de calcio, feldspato de sddio
e oxido de zinco, que foram fornecidas pela empresa
Kalefrit, Turquia, o departamento de produgdo de frita
da empresa Kaleseramik, Turquia. As matérias-primas
foram mescladas e fundidas em cadinhos de alumina a
1500 °C por 1 h em um forno de fusdo de laboratorio
(Protherm MOS 160/8), sendo entao vertidas em agua
para se obter as fritas.

O comportamento na sinteriza¢do de cada frita foi
caracterizado por microscopia de aquecimento (Misura
HSM OHDT 1400.80) a uma taxa de aquecimento de
40 °C/min até 1300 °C (Tabela 1). Cada frita foi moida
em agua com 10% de argila e 90% de frita (em massa) até
residuo de 1% em malha 45 pm. As suspensdes das fritas
foram aplicadas sobre a superficie de placas ceramicas
industriais com auxilio de um aplicador (binil), resultando
em camadas de 0,8 mm de espessura. As amostras
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foram entdo queimadas em um forno a rolos industrial &
temperatura de 1175 °C por 42 min.

A transparéncia das fritas foi observada com um
espectrofotometro (Minolta CR 400). Os resultados foram
expressos nas coordenadas cromaticas L*, a* e b*. O
brilho das fritas (B60) foi determinado com auxilio de
um medidor de brilho (Erichsen Picogloss 500 MC).

Formulagdes dos vidrados foram preparadas em
laboratorio e aplicadas sobre placas de produgio decoradas
por jato de tinta e previamente engobadas. As placas
foram queimadas em condi¢des industriais a 1175 °C
por 42 min na empresa Kaleseramik, em uma curva para
porcelanato esmaltado.

As fases cristalinas formadas durante a queima
foram detectadas e identificadas por difra¢@o de raios X
(X’Pert Pro MPD) a 30 mA e 40 kV. Os coeficientes de
expansao térmica dos vidrados foram medidos em um
dilatometro de contato (Netzsch 402 EP) da temperatura
ambiente até 1000 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min.

Os testes de resisténcia as manchas (ISO 10545/14),
resisténcia a abrasdo (ISO 10545/7) e resisténcia quimica
(ISO 10545/13) foram conduzidos no laboratorio de
controle de qualidade da empresa Kaleseramik de acordo
com as normas [SO.

A microestrutura dos vidrados foi observada por
microscopia eletronica de varredura (Zeiss Evo 50 EP 5-20kV)
e espectrometria de energia dispersiva (EDS). Trés das
fritas mais promissoras foram produzidas em escala
industrial na empresa Kalefrit em bateladas de 10 t cada
frita. Os testes de produgdo dos vidrados vitroceramicos
foram conduzidos nas plantas de porcelanato esmaltado
a 1175 °C em um ciclo de queima de 42 min.

3. Resultados e Discussao
3.1. Desenvolvimento das fritas

A Tabela 1 indica as composi¢des quimicas das fritas
vitroceramicas desenvolvidas. As fritas foram basicamente
formuladas para atender o sistema vitroceramico
SrO-ALO,-Si0,. A razdo Al,0,/SrO controla o nivel de
cristalizagdo e a velocidade de nucleacdo/crescimento.
A quantidade relativa de ZnO/BaO/CaO ¢ crucial para o
desenvolvimento da cor das superficies vidradas durante a

Tabela 1. Composigdes quimicas das fritas vitroceramicas do
sistema SrO-AlO,-SiO,.

queima. De acordo com o teor de 6xidos da analise quimica
e os dados de microscopia de aquecimento da Tabela 2,
pode-se afirmar que as fritas A e B sdo similares e que
ambas tém um amplo intervalo de cristalizacao entre os
pontos de sinteriza¢do e amolecimento. Por outro lado,
a frita C tem um ponto de amolecimento relativamente
baixo. As fritas A e B devitrificam quase completamente
e a frita C resulta na quantidade certa de vidro residual,
quimicamente compativel e que une todos os cristais,
formando um vidrado transparente e com superficie
mate suave.

3.2. Desenvolvimento dos vidrados

O vidrado protetivo produzido neste trabalho, altamente
transparente e resistente ao desgaste, foi desenvolvido com
uma grande quantidade de fritas vitroceramicas, incluindo
somente caulim como agente de suspensio, evitando-se
outras matérias-primas mais duras que pudessem reduzir
a suavidade da superficie das placas queimadas.

A Tabela 3 mostra o conjunto de composigdes de
vidrado, onde o vidrado G3 ¢ o mais apropriado para
ciclo de queima rapido a 1175 °C, resultando em bom
desempenho nos testes conduzidos para determinar a
qualidade final da superficie do produto queimado. De acordo
com os resultados dos testes realizados no laboratdrio de
controle de qualidade da empresa Kaleseramik, segundo
a norma ISO, o vidrado G3 foi selecionado para testes
em escala industrial.

Os cristais de slawsonita apresentam um indice de
refracdo de 1,57, sendo que o indice de refracio da fase
vitrea residual é 1,55'°. Pode-se afirmar que a proximidade
dos dois valores explica a boa transparéncia do vidrado.
A principal fase cristalina detectada por analise DRX
(Figura 1) confirma a presenga de slawsonita apds a
queima, o que corresponde a fase cristalina prevista no
inicio do trabalho.

E evidente que todos os picos de slawsonita estdo
presentes e que a devitrificacdo do vidrado ¢ grande, o
que pode ser visto pela pequena quantidade de fase vitrea
detectada. A Figura 2 mostra que a superficie ¢ totalmente
coberta por cristais micrométricos com morfologia
prismatica e aspecto alongado/tabular. As imagens da
microestrutura confirmam uma consideravel cristaliza¢do

Tabela 2. Resultados de microscopia de aquecimento, coordenadas
cromdticas e medidas de brilho das fritas desenvolvidas.

Teor em 6xidos FritaA  FritaB  FritaC Propriedade Frita A Frita B Frita C
(% massa) Ponto de sinterizagao (°C) 904 906 887
SiO, 45-60 45-55 45-55 Ponto de amolecimento (°C) 1192 1180 914
AL O, 10-20 15725 S=113 Ponto de esfera (°C) 1227 1211 1178
CaO 5-15 5-15 10-20 Ponto de meia-esfera (°C) 1275 1257 1217
(0] 10-20 10-20 10-20 Ponto de fusdo (°C) 1327 1359 1300
MgO 1-5 1-5 1-5 L* 78,70 80,02 66,77
Na,0 +K 0 1-5 5-10 5-10 a* 1,21 0,62 3,51
ZnO + BaO 1-6 1-5 1-5 b* 2,42 2,23 5,38
B,0, 0-5 0-5 0-5 Brilho ($60) 8,6 5,0 11,4
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do vidrado durante a queima rapida. A composi¢ao quimica
dos cristais foi analisada por EDS, Figura 2, e revela a
presenca de 6xido de estroncio.

A Tabela 4 indica que o coeficiente de expansdo
térmica do vidrado (o 63,6 x 107/°C) é compativel com o
coeficiente de expansao térmica do corpo do porcelanato
esmaltado usado durante os testes. A anélise de microscopia

de aquecimento mostra um processo de cristalizagdo
intenso e forte que ocorre entre 900-1140 °C durante a
queima. Isto significa que, nas condi¢des de queima do
porcelanato esmaltado, o vidrado vitroceramico apresenta
um alto nivel de cristaliza¢do e uma reduzida fase vitrea
residual, mantendo a superficie mate, transparente e
resistente a abrasao.

Tabela 3. Composi¢ao dos vidrados e resultados de inspecdo da superficie apds a queima das amostras a 1175 °C (+++ bom,

++ suficiente, + pobre).

Propriedade Gl G2 G3 G4
Frita A 25-35 30-40 60-70 65-75
Frita B 60-70 45-55 20-30 10-20
Frita C 5-10 5-10 5-15 15-20
Argila 7-12 7-12 7-12 7-12
Talco 0-2 0-2 0-2 0-2
Oxido de zinco 0-1 0-1 0-1 0-1
Transparéncia ++ ++ +++ -+
Aparéncia mate 3 3 +++ +
Desenvolvimento de cor ++ ++ A+t S+t
Resisténcia a abrasao ++ ++ i 4+
Resisténcia a manchas +++ 4+ +++ +++
Resisténcia quimica AHHF HHEE +++ -+
1000 -
* *Slawsonite
900
800 -
700
§ 600 -
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Figura 1. Padrdo de difragdo de raios X do vidrado G3.
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Figura 2. Imagem em MEV e andlise EDS do vidrado G3.
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Tabela 4. Curva dilatométrica e medidas de microscopia de aquecimento para o vidrado G3.

Expansio térmica

Microscopia de aquecimento

a 300 °C 62,49 x 107/°C
400 °C 63,69 x 107/°C
a 500 °C 64,49 x 107/°C
a 600 °C 65,58 x 107/°C

Ponto de sinterizagao (°C) 865 °C
Ponto de amolecimento (°C) 1140 °C
Ponto de esfera (°C) 1176 °C
Ponto de fusdo (°C) 1222 °C

4. Conclusao

Foi desenvolvido um novo tipo de vidrado protetivo
mate, altamente transparente e resistente a abrasdo,
pertencendo ao sistema vitroceramico SrO-Al,0,-SiO,.
A analise por DRX da superficie vidrada confirmou
uma consideravel cristalizagdo de silicato de estroncio
e alumina (slawsonita) durante ciclo de queima rapido
a 1175 °C por 42 min. A partir das imagens de MEV e
analise de EDS percebe-se que a superficie do vidrado
esta totalmente cristalizada. Foi observada a formacao de
cristais anisotropicos e micrométricos, com morfologia
prismatica e aspecto alongado/tabular.

As placas esmaltadas foram testadas no laboratdrio de
controle de qualidade da empresa Kaleseramik por testes
padronizados de acordo com a norma ISO, e mostraram-se
resistentes ao ataque quimico, a abrasdo e as manchas,
sem deformagdo. O vidrado vitroceramico tornou-se o
vidrado padrio de producdo nas plantas da Kaleseramik.
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