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RESUMO

O Brasil, atualmente, assume um papel de destaque no consumo e na
producdo de revestimentos ceramicos. A decoracdo de revestimentos por
impresséo digital por jato de tinta, devido as vantagens técnicas e estéticas que
apresenta, ja foi adotada na industria do pais e se difunde cada vez mais.
Conjuntos de tintas adquiridos de fabricantes distintos apresentam diferencas
em seu comportamento de extensdao na superficie da peca, na definicdo do
desenho impresso, na paleta de cores fornecida e no seu rendimento (metros
guadrados de uma mesma decoracdo impressos por unidade de volume da
tinta). Devido as peculiaridades dessa tecnologia, ainda ndo ha uma
metodologia para a avaliacdo do desempenho das tintas e muito pouco foi
publicado a respeito do tema. O presente trabalho propde uma metodologia
para avaliar comparativamente o desempenho de tintas industriais, visando
auxiliar na selecdo desses insumos pelos produtores de revestimentos. Gotas
das tintas avaliadas foram aplicadas em um substrato fixo e o0 comportamento
colorimétrico e o indice de extensdo dos pontos resultantes foram avaliados
como parametros indicativos da qualidade da imagem e do rendimento das
tintas. As diferencas colorimétricas e o tamanho dos pontos para tintas de
fornecedores distintos foram bastante significativas, e os resultados apontam
para conclusdes equivalentes para todas as cores avaliadas, o que demonstra
a validade do método. Algumas caracteristicas técnicas das tintas foram
estudadas para identificacdo das razfes para as diferencas de comportamento
observadas. As diferencas de cor entre tintas de fornecedores diferentes séo
explicadas pelas diferentes fases pigmentantes em cada uma delas. Os indices
de extensdo foram bastante influenciados pelas viscosidades das tintas. As
tintas mais viscosas, devido a maior dificuldade de penetracdo no substrato

ceramico, se estenderam mais sobre o mesmo.
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METHODOLOGY FOR THE EVALUATION OF THE PERFORMANCE OF
INKS FOR INKJET DIGITAL PRINTING OF CERAMIC TILES

ABSTRACT

Brazil plays an important role in the consumption and production of
ceramic tiles nowadays. The decoration of tiles by digital inkjet printing, due to
its technical and aesthetic advantages, is a spreading technology and has
already been adopted in the national industry. Ink sets acquired from different
manufacturers differ in their extension behavior on the ceramic surface, in the
definition of the printed pattern, in the range of printable colors, and in the ink
yield, square meters of a same decoration that can be printed for unit volume of
ink. Due to the peculiarities of this technology, there is still no methodology for
evaluating the performance of the inks and there is very little published on this
topic. This paper proposes a methodology for a comparative evaluation of the
performance of industrial inks, aiming to help in the selection of these inputs by
ceramic tiles producers. Drops of the evaluated inks were applied on a defined
ceramic substrate. The colorimetric behavior and the extension of the ink were
assessed as indicative parameters of the image quality and yield of the inks.
The colorimetric characteristics and the size of the points produced with inks
from different suppliers were significantly different for all the four colors of the
inks evaluated. For all these colors, the results point to similar conclusions,
demonstrating the validity of the method. Some technical characteristics of the
inks were studied to identify the reasons for the different behaviors observed.
The color differences between inks of different suppliers are explained by the
different pigment phases in each composition of ink. The extension of the inks
were greatly influenced by its viscosities. The more viscous inks, due to greater
difficulty in penetrating the ceramic substrate, expanded more over it.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O Brasil € hoje o segundo maior consumidor e produtor de revestimentos
ceramicos do mundo (ficando atras apenas da China). Uma das mais recentes
e impactantes inovagfes desse setor € a decoracao digital por jato de tinta, e
devido as suas vantagens técnicas e estéticas, a técnica ja é utilizada pela
maioria dos fabricantes dessa tipologia de produto.

Devido as peculiaridades dessa técnica de decoracédo, ainda ndo ha uma
metodologia para a avaliagdo do desempenho das tintas industriais que auxilie
na compra desses insumos. Muito pouco foi publicado a respeito desse tema,
ao passo que o interesse das empresas consumidoras dessas tintas cresce
nesse sentido.

Com a falta de um método técnico de selecdo das tintas, essas sdo
adquiridas de fornecedores especializados tradicionais e introduzidas
diretamente nas decoradoras. Como consequéncia, sdo observadas nas
indUstrias variacbes entre os comportamentos de tintas de fornecedores
distintos.

Uma das principais preocupac¢des dos produtores de revestimentos na
escolha das tintas € em relacdo a paleta de cores que pode ser obtida através
da combinacdo das mesmas, o que afeta a qualidade cromatica da imagem
impressa.

Os pigmentos inorganicos micronizados utilizados na composicdo das
tintas para decoracdo digital de revestimentos ceramicos apresentam uma
grande limitacdo em relacdo a gama de cores que podem ser impressas, e
conjuntos de tintas de alguns fornecedores podem gerar gamas cromaticas
ainda mais estreitas.

Tintas diferentes também podem apresentar comportamentos reolégicos
distintos na impressao e na extensdo das gotas quando em contato com a
superficie da peca ceramica, o que afeta o tamanho dos pontos consolidados
e, por conseguinte, a resolucao do desenho ou padrédo reproduzido.

Aléem desses aspectos, principalmente devido ao seu custo
relativamente elevado, ha também uma preocupagdo com o rendimento das

tintas, ou seja, com a quantidade de metros quadrados de um mesmo produto



com a mesma decoracao que podem ser produzidos por unidade de volume da
tinta.

E nesse contexto que o presente trabalho se propde a desenvolver uma
metodologia para avaliar comparativamente o desempenho de tintas utilizadas
na decoragdo digital de revestimentos ceramicos, com a avaliacdo de
parametros indicativos da qualidade da imagem impressa com a tinta e do
rendimento alcancado com a mesma.

Com objetivo de contribuir com o entendimento do comportamento das
tintas industriais, este estudo busca ainda identificar nas caracteristicas
técnicas das tintas as razfes para as diferencas de desempenhos observadas

entre estas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Revestimento Ceramico

2.1.1 Conceitos Gerais sobre Revestimentos Ceramicos

Os revestimentos ceramicos podem ser definidos como placas
ceramicas compostas por argila e outras matérias-primas inorganicas que
geralmente s&o utilizados para revestir pisos e paredes [1].

Utilizados desde a antiguidade, os revestimentos se tornaram populares
apenas em meados do século XX com inicio de sua produgédo em larga escala.
Atualmente, tais produtos sao utilizados em ambientes residenciais, industriais
e comerciais, 0 que se justifica pelas diversas vantagens que apresentam:
elevada resisténcia mecanica, estabilidade quimica, durabilidade, inUmeras
opcOes estéticas, versatilidade de uso, preco acessivel e facil instalacao [2].

Os revestimentos sdo geralmente constituidos de trés camadas: o
suporte, também chamado de biscoito, um engobe, que impermeabiliza esse
suporte e garante a aderéncia do esmalte, e o esmalte, camada vitrea que
decora e também impermeabiliza o revestimento [3].

O processamento do revestimento ceramico se inicia com a formulacéo
da massa a partir de matérias primas selecionadas e dosadas de acordo com a
porosidade que se deseja obter no produto final [4]. Essas matérias primas sdo
moidas, homogeneizadas e granuladas para que, na conformacgédo, permitam a
formacdo de um compacto verde com alto grau de empacotamento das
particulas, favorecendo a densificacdo do produto.

A moagem das matérias primas pode ocorrer por via Umida ou via seca.
Na moagem por via Umida, as matérias primas sdo moidas em moinhos de
bola, com cerca de 30-40% de agua. A suspensdo é posteriormente seca e
homogeneizada pelo spray-dryer [5], equipamento no qual uma injecao de
gases em altas temperaturas extrai quase toda a agua do material que ja se
aglomera em granulos com as caracteristicas desejadas para a etapa de

conformacao.



No processo de moagem por via seca, a massa, com umidade inferior a
5%, é cominuida em moinhos de martelos e pendulares. Apesar da via umida
permitir maior homogeneizacdo das matérias primas, tamanhos de particulas
inferiores e granulos mais esféricos, as industrias brasileiras que realizam a
moagem por via seca utilizam uma argila de caracteristicas particulares com
excelente combinacdo de propriedades assegurada pela mistura natural de
diversos minerais [6].

Apesar da possibilidade de se utilizar a extrusdo ou outros métodos para
a conformacdo do suporte, geralmente esta ocorre por prensagem, ou seja,
pela aplicacéo de pressodes elevadas sobre o material granulado contido em um
molde que define as caracteristicas geométricas do compacto verde. A
presenca de argilas que atuam como ligantes na composi¢cdo do compacto
garantem uma resisténcia mecanica suficiente para que este possa ser
extraido do molde sem se romper.

A etapa seguinte é a secagem, na qual ocorre a eliminacdo da agua
utilizada na conformacédo do suporte ceramico e a temperatura das pecas €
ajustada para a etapa posterior: a esmaltacao.

O engobe e o vidrado sdo preparados a partir de matérias primas
moidas por via imida em moinhos de bolas, visto que as particulas devem ser
finas para que a suspensdo apresente viscosidade adequada. O vidrado
confere a impermeabilidade da peca e ainda define suas caracteristicas
estéticas como a cor, o brilho e a rugosidade de sua superficie. Nem todos os
revestimentos sdo vidrados, podendo entdo ser classificados em vidrados,
referenciados com a letra G (glazed) ou nao vidrados, identificados com a letra
U (unglazed) [7].

Finalmente, a peca € queimada. Reacdes fisico-quimicas termoativadas
promovem o desenvolvimento da microestrutura final, e consequentemente,
das propriedades de cada um dos elementos do revestimento ceramico [8].

Os revestimentos ceramicos séo classificados pela norma NBR 13.817
de acordo com o seu meétodo de fabricacdo e a mesma norma ainda classifica
esses produtos com base em sua porosidade, que determina muitas de suas

caracteristicas fisicas e quimicas, como a prépria facilidade de assentamento.



De forma prética, ao invés da porosidade, adota-se a absor¢cao de agua
expressa em porcentagem como parametro classificador. A absorcao de agua
€ um indicativo da penetracdo de agua nos poros das pecas, estando portanto,
relacionada com a estrutura porosa e a conexao entre 0S poros no CoOrpo
ceramico.

A classificacdo dos revestimentos conforme o método de fabricacéo e

absorcéo de agua, segundo a norma NBR 13.817, é apresentada na Tabela 2.1

Tabela 2.1 Revestimentos Ceramicos: Classificacdo NBR 13817 e 15463 [7,9].

ABSORCAO DE AGUA

CDNFGRM&(}ED Grupo | Grupo Il Grupo llb Grupo i
AA 23% 3% < AAZ6% | 6% < AA 2 10% | AA = 10%
A - All al All bl
Al Alll
Extrusido All a2 All b2
Ela
Porcelanato técnico
B- AA 20,1%
Prensagem Porcelanato esmaltado Blla Bllb Blll
0,1% < AA=0,5%
Blb - Grés
0.5% < AA = 3%
C - Dutros métodos cl Clla Clib cli

Revestimentos para pisos devem possuir baixa porosidade, com elevada
resisténcia mecénica e baixa absorcdo de &agua. Os revestimentos mais
porosos sao utilizados em paredes (também chamados de azulejos),
apresentando baixa retracdo de queima, alta estabilidade dimensional e

facilidade de instalacéo [10].

2.1.2 Os Revestimentos no Brasil

Nos ultimos 15 anos o Brasil multiplicou por quatro sua producédo de

revestimentos ceramicos e hoje € o segundo maior fabricante mundial desses



produtos. Com 899,4 milhdes de metros quadrados (m?) produzidos em 2015, o
pais s6 perde para a China e ja superou concorrentes tradicionais como
Espanha e Italia, que ha alguns anos dominavam o setor [11].

Os fabricantes brasileiros do setor estdo alinhados com as melhores
tecnologias disponiveis no mundo e em conformidade com as normas
internacionais de qualidade. Uma caracteristica tipica da producao brasileira
a utilizacdo de dois processos produtivos distintos em seu parque industrial: a
via seca e a via umida [2].

A elevada produtividade, os custos baixos de producédo e a
disponibilidade de insumos minerais e energéticos, frente a um mercado
consumidor doméstico em expansdo foram fatores que sustentaram o
crescimento e definiram dois importantes clusters brasileiros de base mineral:
Santa Gertrudes e Cricilma, proximos a mercados consumidores em regifes
com trabalhadores experientes em ceramica vermelha e estrutural.

Em Cricima estdo empresas com lideranca nacional em qualidade e
design e lideranca de exportacdo em termos de valores comercializados. Santa
Gertrudes, com a notavel expansdo nos ultimos 15 anos, se diferenciou de
Criciima pela adoc¢éo da tecnologia de producéo via seca e pelo atendimento
preferencial as faixas de mercado mais populares.

Esses agrupamentos atrairam empresas de comercializacao, instituicées
de pesquisa, desenvolvimento e inovacao, instituicdes de ensino, de apoio em
design e outros empreendimentos relacionados a éarea de revestimentos
ceramicos. Atualmente, cada cluster atua em diferentes segmentos de mercado

e explora diferentes vantagens competitivas [5].

2.1.3 A decoracao dos revestimentos

A decoracdo confere aos revestimentos ceramicos as caracteristicas
estéticas desejadas pelo consumidor. Dessa forma, essa etapa do processo de
producdo dos revestimentos merece destaque, pois permite que as empresas

inovem e diferenciem seus produtos.



Os diversos processos consolidados na industria para impressao
convencional envolvem a reproducao repetida de uma mesma imagem ou texto
muitas vezes. Normalmente isso é obtido pela transferéncia de um padrao de
tinta liquida ou semi-liquida a partir de modelo através do contato direto com o
substrato. Alteracdes no padrdo impresso sé podem ser obtidas com a
alteracdo desse modelo, o que envolve alteracbes fisicas e mecanicas no
sistema de impresséao.

A técnica da serigrafia, uma das mais difundidas para decoracdo de
revestimentos ceramicos, consiste em imprimir a decoragcdo por meio de uma
ou mais telas planas que contém aberturas apenas na regido do desenho a ser
reproduzido, por onde as tintas penetram devido a forca aplicada por uma
espatula, sendo transferidas para a superficie da ceramica [12]. A tela e a peca
permanecem estaticas durante a aplicacao da tinta.

A Figura 2.1 a seguir ilustra uma tela tipica para a técnica da serigrafia.

Figura 2.1 Tela serigrafica [13].

Na serigrafia rotativa, a tela é enrolada sobre um suporte cilindrico
rotatorio, contendo uma espatula no interior para forcar a tinta a passar da
malha para a superficie [14]. A Figura 2.2 ilustra alguns rolos serigraficos
tipicos.



Figura 2.2 Rolos Serigraficos [15].

Para decoragbes complexas e com boa definicdo, utilizam-se telas com
aberturas mais finas. Para evitar a obstrucdo dos orificios da tela, deve-se
controlar o tamanho de particula das fritas, pigmentos e outros componentes
das tintas para abaixo de 40um. O contetdo de sélidos das suspensdes deve
ser baixo para reduzir sua viscosidade a baixas taxas de cisalhamento [14].

Na ocografia séo utilizados cilindros de silicone com aberturas conicas
ou alvéolos que variam conforme o tamanho do ponto desejado. Mediante um
sistema de rotagdo auxiliado por uma lamina, tais aberturas sdo preenchidas
com a tinta, que é transferida para a peca por capilaridade no contato do rolo
com a peca (o esmalte absorve a tinta do interior dos alvéolos) [13]. O principio

de funcionamento desse método € ilustrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 Principio da decoracéo por ocografia [16].



As incisdes no cilindro de silicone séo feitas a laser a partir de imagens
digitalizadas e essas aberturas se mantém constante por um bom tempo,
permitindo a alta reprodutibilidade do processo e baixa variacdo de coloracao
entre lotes distintos [17]. Essa tecnologia possui uma versatilidade grafica que
permite a imitacdo de pedras naturais e é extremamente utilizada no setor de
revestimentos.

As fritas e os pigmentos moidos na granulometria necessaria para evitar
a obstrucao das telas e rolos na serigrafia, também sdo aplicaveis na ocografia.
O que difere é que, nesse caso, é desejada a alta viscosidade da tinta
enquanto o cilindro esta em repouso para impedir seu gotejamento e, somente
com a aplicacdo de altas taxas de cisalhamento sobre a tinta durante o
processo, sua viscosidade seja reduzida para permitir seu fluxo e a definicdo
dos pontos impressos. As tintas para ocografia ainda possuem maior
concentracdo de pigmentos que as utilizadas na serigrafia, o que também faz
com que ocorram maiores variagdes de tonalidade nas imagens [18].

Os métodos citados tém em comum o fato de que, para obter produtos
coloridos, diferenciados e esteticamente harmoniosos, faz-se necessaria a

aplicacao sucessiva de tintas diversas por telas com desenhos diferentes.

2.2 Almpresséo Digital por Jato de Tinta

2.2.1 Histérico da Tecnologia

A impresséao por jato de tinta foi um fator chave para o desenvolvimento
de setores como as artes gréficas e fotografia [19], mas a transferéncia dessa
tecnologia para o setor ceramico se deu com dificuldades operacionais, com a
necessidade de desenvolvimento de cabecgotes especiais e tintas compostas
por particulas corantes adequadas.

Em 2000 a primeira impressora industrial foi apresentada [20] pela
Kerajet e um conjunto de tintas CMYK a base de complexos de metais de

transicao soluveis foi desenvolvido pela Ferro [21]. Com o desenvolvimento de
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novos cabecotes e tintas a tecnologia se difundiu e alcangcou um alto grau de
confiabilidade, sendo utilizada hoje em 41 paises [22]. O método chegou ao
Brasil em 2009 [23] e hoje € adotado em linhas de producdo na maioria das

indUstrias de revestimento.

2.2.2 Principio de Funcionamento da Tecnologia Inkjet

A impressao inkjet (ou jato de tinta) € um método de deposicéo de tinta
sem contato. A informacao digitalizada num computador dirige a tinta atraves
de pequenos canais formando padrées de pontos, e ao contrario do que ocorria
em métodos de decoracdo tradicionais, a tinta dos canais € projetada no
suporte ceramico, sem necessidade de contato com o0 mesmo [24].

Ha dois mecanismos de aporte de tinta: o jato de tinta continuo e o jato
de tinta sob demanda [25,26]. No método CIJ (continuous ink-jet) [27], muito
usado na industria de papel, o jato continuo emitido divide-se pela acdo de
forcas de tensdo superficial em um fluxo gotas. Cada gota é desviada por
eletrodos para sua posi¢ao desejada no substrato [19].

No método DOD (“drop-on-demand”) [27], cada gota é gerada sob
demanda, de acordo com a necessidade de um determinado ponto na
composicéo do desenho. E 0 método mais utilizado atualmente na inddstria por
sua precisao, menor tamanho de gota, elevada resolucéo e simplicidade.

Cada bico é enderecado para ejetar uma Unica gota que se forma pela
inducdo de um pulso de pressao transiente na camara de tinta que pode ser
gerado a partir de diversos tipos de atuadores.

O atuador térmico aquece a tinta nucleando bolhas responséaveis pela
saida da tinta pelos bicos [24,25]. O atuador eletrostatico, com um campo
magnético, induz uma carga elétrica na tinta superior a sua tensao superficial,
formando a gota. Na tecnologia “sem-bicos” a emisséo de ultra-som gera gotas
gue néo passam por bicos, evitando-se problemas de entupimento.

Em sistemas de decoragdo ceramica, o atuador mais utilizado € o

piezoelétrico, Um material piezoelétrico dentro do cabecote € submetido a um
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campo elétrico e seu tamanho é alterado, modificando o volume interno do
reservatorio de tinta, criando uma pressdo sobre a mesma para expulsa-la
atraveés do bico [24,25,28]. Essa presséo é criada na tinta préxima ao atuador e
é transmitida como uma onda acustica pelo fluido, afetando sua densidade e
viscosidade. Uma vez que a frente de pressdes do fluido alcanga o bocal, a
gota se forma e € ejetada, e a energia cinética inicial gerada pelo piezoelétrico
€ consumida pela viscosidade do fluido e pela geracdo de novas superficies.
Assim, a ejecdo das gotas € controlada pelo equilibrio entre as forcas de
inércia, viscosas e as superficiais do sistema, sendo que tanto a viscosidade
quanto a tensdo superficial atuam como resisténcias a formacdo de gotas e
produzem jatos mais lentos [22].

Estéo disponiveis cabecotes com bocais de diametros na faixa de 10 a
50um que produzem gotas de diametro também micrométricos, com volumes
correspondentes de 1 a 60 pL, aproximadamente.

Os cabecotes piezoelétricos permitem o controle do tamanho de cada
gota de cada bico individualmente na impressdo. Sao ejetadas gotas pequenas
e estas podem coalescer com outras para formar gotas maiores [22] como
ilustram os casos “b”, “c” e “d” da Figura 2.4 [19]. Tais cabecotes, denominados
cabecotes de segunda geracédo, permitem a impresséo de imagens com melhor
qualidade [29] e representam uma evolucdo em relacdo aos cabecotes

binarios, que sé produzem gotas de um tamanho fixo (caso “a” da Figura 2.4).

(@) (b) (c) (d)

U
é[) H Jatos emergindo
dos bicos

Tamanho final das gotas
O sobre o substrato

(@]

O

Figura 2.4 Geracdo de gotas em cabecotes de segunda geracéao [19].
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2.3 Formacao da Imagem na Impressao Digital

2.3.1 Formacao dos Pontos

A impressao de imagens de qualidade depende do impacto das gotas
sobre a superficie porosa [30,31] e da conversdo das gotas em pontos no
substrato. A formac&do de um ponto a partir de uma gota pode ser dividida em
duas fases. A fase de impacto propriamente dita dura apenas microssegundos.
A velocidade de avanc¢o das pecas na linha de producéo é relativamente baixa
(<1m/s) em relagéo a velocidade de impacto das goticulas (cerca de 6m/s), de
modo que o angulo de impacto fica préximo de 90° e o ponto ndo se deforma.

Logo em seguida vem a fase de nivelamento, na qual a gota esférica se
deforma e se estende sobre a superficie. Esse processo é influenciado pelo
tamanho da gota, sua velocidade e angulo de impacto no substrato, a tensao
superficial e a viscosidade da tinta e também a rugosidade e porosidade da
superficie [32]. Essa fase tem duracdo de alguns segundos e é dividida em
etapas/fendmenos que ocorrem ao mesmo tempo e culminam na conversao da
gota liquida no ponto sélido [22].
> Etapa Cinética: descrita pela velocidade de impacto e pelo diametro

inicial da gota, que se deforma apds o impacto com a superficie [33].
> Extensdo da gota: A magnitude dessa extensdo depende da relagéo

entre a inércia da gota e das resisténcias existentes (principalmente a

viscosidade e a tenséo superficial). A relacdo entre a energia cinética e a

energia superficial é indicada pelo numero de Weber (We), enquanto a

relacdo entre a energia cinética e a resisténcia viscosa € indicada pelo

namero de Reynolds (Re). Tais relacbes sdo expressas pelas Equacdes

1 e 2, onde v € a velocidade da gota, D é o didametro da gota, p é a

viscosidade da tinta, o é sua tensao superficial e p sua densidade.
pvZD

o

Balanco de energia de superficie (Weber) We = (Eg.1)

D
Balanco de energia viscosa (Reynolds) Re = & (Eq.2)
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Quanto maior o tamanho e a velocidade da gota e a densidade da tinta
(que depende da sua concentracdo de solidos), mais a gota se estende.
Quanto maior a viscosidade e a tensao superficial da tinta, menor tende
a ser essa extenséo.

> Relaxacdo: descrita pela tensdo superficial do liquido, que tende a
minimizar a superficie gerada no impacto e homogeneizar o ponto.

> Molhamento: definido pelo angulo de contato entre a tinta e o substrato,
gue deve ser obedecido. Para se alcancar a condi¢do de equilibrio, esse

angulo pode promover ou neutralizar a extensao da gota [22].

A consolidacdo do ponto ocorre concomitantemente a esses fendébmenos
da fase de nivelamento, com tempos de duracdo de mesma ordem. Portanto,
se 0 ponto se consolidar antes do fim da extensao da gota, esta fica limitada,
uma vez que a tinta deixa de ser liquida [34,35].

Os veiculos utilizados nas tintas para decoracao digital ndo sofrem cura
ou polimerizacdo, e com pressdes de vapor muito baixas, também n&o
evaporam. Dessa forma, a consolidacdo se da pelo mecanismo da succdo,
cuja velocidade é muito alta nos instantes iniciais para suportes porosos,
resultando numa rapida consolidacdo das gotas. A natureza do veiculo, a
umidade e a temperatura do substrato influenciam na succdo, e, por
conseguinte, no tamanho dos pontos formados peles gotas [22].

Deve-se, portanto, considerar que, simultaneamente as etapas do
nivelamento, ocorre absorcdo e penetracdo capilar, e que as forcas capilares
tendem a suprimir a extensdo da gota e favorecer a infiltracdo do liquido
através do sélido [30]. A rugosidade da superficie também pode limitar a

extensdo da gota devido a retencdo da tinta dentro dos vales.

2.3.2 Caracteristicas e manipulacdo da imagem

Imagens de alta qualidade sdo adaptadas para a ceramica através de
configuracdes globais (dimenséo, intensidade, brilho) em um espaco de cores

(geralmente Adobe RGB) em um monitor calibrado e perfilado.
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Os perfis de cor convertem as cores do espaco de cor de um dispositivo
para o de outro dispositivo sem alteracdes nas mesmas [36,37]. Na impressao
digital € utilizado o espaco de cores CMYK, com a impresséo de pontos de cor
ciano, magenta, amarelo e preto, que sédo superpostos e percebidos como uma

tonalidade resultante da média dos tons, conforme ilustrado na Figura 2.5 [38].

Imagem final
e detalhe ampliado

Figura 2.5 Formacao de imagem na impresséo digital através da combinacao

de camadas de pontos das quatro cores do modelo CMYK [39]

O espaco de cor de impressdo € muito menor do que O espaco
percebido pelos dispositivos de entrada e pelo olho humano, o que faz surgir a
necessidade de correcédo das imagens para o espaco real da impresséao [40]

Outro ajuste necesséario é a linearizacdo entre a quantidade de tinta
usada e a cor obtida. Ocasionalmente, devido a dissolucdo do pigmento no

vidrado, ndo se obtém nenhuma cor até que se atinja uma quantidade minima
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de pigmento, o0 que ocorre para algumas tintas amarelas. O oposto ocorre para
pigmentos que fornecem saturacdo maxima (100%) com quantidade menor do
gue a minima quantidade que o sistema pode aplicar, que € o caso de algumas
tintas azuis, por exemplo. Na faixa intermediaria, a resposta muitas vezes néo
é linear, o que perturba o equilibrio da cor das imagens, tornando necessario
linearizar a resposta cromatica das impressoras em relacdo ao sinal de
entrada.

O limite de tinta também deve ser definido, pois 0 excesso de tinta pode
causar varios problemas, tais como pontos borrados, maiores tempos de
secagem e custo mais elevado. Quando um perfil de cor é criado e um limite de
tinta € definido, a imagem é recalculada de forma que nenhuma parte da
mesma contenha mais do que o limite determinado.

A definicdo de uma imagem é a qualidade e nitidez que a mesma
consegue transmitir e esta diretamente ligada a sua resolucao. A resolucdo da
imagem € determinada pelo tamanho dos pontos impressos, sendo expressa
em dpi ou “pontos por polegada” (um dpi equivale a uma gota impressa a cada
25,4 mm) [19]. Os cabecotes para impressao sob demanda geralmente contém
centenas de bicos alimentados por reservatorios individuais de tinta, e a
separagao entre eles define a resolugdo “nativa” da imagem apds uma
passagem Unica de impressao.

O arranjo dos pontos que compdem a imagem forma uma trama ou
reticula. No inicio, a tecnologia de jato de tinta ndo produzia gotas de tamanhos
variados, e entdo, apenas tramas de frequéncia modulada (FM ou estocasticas)
eram utilizadas. Nessas tramas, 0s pontos tém tamanho constante e séo
distribuidos de forma aleat6ria para compor um efeito visual de degradado,
como ilustrado na Figura 2.6 (a). Para variar a quantidade de tinta, modifica-se
a frequéncia na distribuicdo dos pontos.

Para garantir boa resolucdo, esses pontos tinham que ser muito
pequenos, exigindo-se 0 uso de tintas com particulas finas, o que no momento
representou uma dificuldade para a implantacdo do método.

Com o surgimento de cabecotes de segunda geracéo, que permitem o

controle do tamanho da gota ejetada, tornou-se possivel o uso da trama de
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amplitude modulada (AM), também ilustrada na Figura 2.6 (b). Nesta, os pontos
distribuem-se de forma ordenada, separados por uma distancia constante, e

para alterar o percentual de tinta modifica-se o tamanho do ponto [41].
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Figura 2.6 Diferenca de aspecto entre imagens com tramas de frequéncia

modulada (a) e de amplitude modulada (b) [41]

Com a impressao de pontos de tamanhos distintos foi possivel ainda a
combinacdo de tramas, 0 que permitiu a “impressao em escala de cinza” na
decoracdo digital. Problemas de baixos e altos tons e de baixa nitidez de
detalhes de grande contraste, comuns em imagens impressas com cabecotes
binarios (gotas de um s6 tamanho) foram solucionados, e houve uma melhora

significativa na qualidade da imagem final, como observado na Figura 2.7 [41]

Impresséo do cabecote binario Impressé@o em escala de cinzas

Figura 2.7 Qualidade da impressao por jato de tinta em escala de cinza e
impressao por jato de tinta binaria [42].
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24 Cor
2.4.1 Definicao e explicagfes fisicas

A cor é uma sensacdao percebida pelos olhos e interpretada pelo cérebro
humano na observacdo de um objeto [43]. Do ponto de vista fisico, as
diferentes cores enxergadas sdo resultado da absor¢céo de parte da radiacao
visivel incidente num objeto e reflexdo de alguns comprimentos de onda [44].
Assim, o entendimento da cor depende do entendimento de fendmenos oticos,
ou seja, eventos em que hé interacdo entre a luz e a matéria.

A luz é uma onda eletromagnética que pode ser classificada pelos seus
comprimentos de onda (A), dando origem a um espectro de radiacdo que
abrange uma faixa larga de radiacdes. A regido de luz visivel, que € o conjunto
de comprimentos de onda que podem estimular a retina do olho humano,
compreende apenas as ondas de 400nm a 700nm de comprimento. O espectro
de radiacdo eletromagnética e as cores espectrais correspondentes aos

comprimentos de onda na regido de luz visivel estéo ilustrados na Figura 2.8.
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Figura 2.8 Espectro de radiacdo eletromagnética e comprimentos de onda da

faixa de radiacao visivel [45]
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Quando uma fonte de luz incide sobre um objeto, esta pode ser refletida,
absorvida e transmitida. A transmisséo regular da luz através de um corpo é o
fendmeno responsavel pela transparéncia do material.

A absorcao da luz € o fenbmeno que gera a cor. Se a radiacdo incidente
tem energia para alterar o estado eletrénico dos atomos do material incidido,
parte da energia dessa radiacdo € absorvida para causar saltos de elétrons
para niveis mais externos. O espectro ndo absorvido sera refletido (ou
transmitido, se o corpo é transparente), e a luz refletida tem a cor resultante da
mistura dos comprimentos de onda que estao sendo refletidos [46].

Com excecdo dos corpos fontes de luz, cuja cor € dada pelo espectro de
radiacdo que emitem, para corpos ndo luminosos atribui-se a cor do conjunto
das radiacbes que eles refletem quando irradiados com luz branca. Objetos
azuis, por exemplo, refletem principalmente comprimentos de onda em torno de
450 nm, enquanto os vermelhos refletem em torno de 650nm.

Se um corpo reflete a luz incidente sem alterar sua reparticdo espectral
de energia entre as radiacfes, este corpo € branco. Um corpo negro, por outro
lado, néo reflete luz alguma, e por isso a cor preta € muitas vezes referida com
a “auséncia de cor” [47]

A cor de um pigmento ceramico depende de sua natureza, que
determina a por¢cdo dos raios da luz incidente que serdo absorvidos ou
refletidos. As posicdes das bandas de absorcédo do pigmento determinam a
faixa de comprimentos de onda do espectro visivel cuja energia pode ser
absorvida para promover excitacdo de elétrons no material. A radiacdo nao
absorvida é refletida gerando a cor [48].

A reflexdo também é um fenémeno importante para a determinacéo do
brilho de uma superficie, diferenciando, por exemplo, um esmalte brilhante de
um esmalte mate. A reflexdo regular da luz proporciona o brilho do material,
mas se essa luz encontra obstaculos em sua propagacdo pelo material, como
no caso de pigmentos dispersos em um esmalte, ela é refletida de maneira
difusa [46]. Quanto maior o espalhamento da luz, o que depende dos indices
de refracdo do meio e dos obstaculos dispersos no mesmo, mais fosca a

superficie do corpo.
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2.4.2 Parametros da cor e quantificacao

As cores podem ser definidas por trés caracteristicas do ponto de vista
sensorial: a tonalidade, a luminosidade e a saturacdo [49,50,51,48]. O tom e a
saturacdo sdo o0s responsaveis pelas caracteristicas cromaticas de uma cor e
recebem o nome de cromaticidade [48].

> Tonalidade (tom): € o comprimento de onda dominante da luz difusa. E o
atributo pelo qual se identifica a cor percebida e que depende da faixa
de comprimento de onda do espectro visivel dominante na luz refletida
pelo material. E o aspecto que define se a cor é violeta, verde, etc.

» Luminosidade: intensidade da sensacéo recebida, ou seja, a quantidade
de luz transmitida ou refletida. Cores mais claras apresentam uma
sensacao mais intensa, portanto maior sua luminosidade [43].

» Saturacao: indica a proximidade da cor observada a cor pura ou de
méaxima saturacdo, denominada cor espectral [52]. E pela saturagéo que
um azul roial é discriminado de uma coloragéo azul acinzentada.

Para representar uma cor de maneira numérica existe um conceito de
valores triestimulos XYZ, em que X representa o vermelho, Y o verde e Z o
azul. O conceito desses valores triestimulos € baseado na teoria dos trés
componentes da visdo a cores, que afirma que os olhos possuem receptores
para as trés cores primarias (vermelho, verde e azul) e que todas as cores sao
vistas como misturas dessas cores, sendo portanto, uma funcdo de X, Y e Z.
Esses valores expressam a cromaticidade das cores (tonalidade + saturacéo),
mas ndo sua luminosidade. Por coincidéncia, a curva de sensibilidade espectral
do verde (Y) é idéntica a curva de sensibilidade relativa ao olho humano, e
define, portanto, a luminosidade da cor em questao.

O espaco de cor L* a* b* (também referido como CIELAB) é atualmente
um dos espacos de cor mais populares para medida da cor de objetos, e é
usado em todos os campos visuais. Esse espaco de cores € um sistema
coordenado cartesiano definido por trés coordenadas - L*, a* e b* - que séo
calculadas, como mostram as Equacbes 3, 4 e 5, por formulas matematicas
expressas em fungdo de X, Y e Z e dos valores triestimulos referentes ao

branco absoluto, Xo, Yo € Zo, [53].
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L' = 116 (%)3 _ 16 (Eq. 3)
a’ =500 [(Xiﬂ)i'f3 - (%)m] (Eq.4)
b* = 200 [(}u)m - (350)”3] (Eq.5)

O parametro L* mede a luminosidade da cor e varia de O (preto) a 100
(branco). O parametro a* € positivo quando a cor tende para o vermelho e
negativo quando a cor tende para o verde. O valor de a* igual a zero indica cor
€ cinza, e quanto mais a* se distancia do zero, mais intensa a cor verde ou
vermelha. Da forma similar, o parametro b* vale zero para a cor cinza, valores
positivos indicam cor amarela e valores negativos séo referentes a cor azul

[54]. O espaco de cor CIE L*a*b* estd ilustrado na Figura 2.9.

Green
-a*

Black
Figura 2.9 Espaco de cor CIELAB [55].

O conjunto de a* e b* recebe 0 nome de cromaticidade e, juntamente
com a luminosidade (L*), define a cor de um estimulo. Com estas coordenadas,

€ possivel posicionar uma cor no espago, sendo que quanto mais seus valores
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se afastam de zero, mais o ponto representante da cor se move para fora do

centro do espaco e sua saturacdo vai aumentando gradativamente.

2.4.3 Diferencas de cor e métodos de medicao

Na industria ceradmica, a cor € uma variavel de controle de produtos
acabados e, portanto, é necessario dispor de uma técnica rapida e reprodutivel
para sua medida objetiva [52]. O olho humano é capaz de detectar pequenas
diferencas de cor devido a sensibilidade da retina e pode comparar, sob
iluminacdo padronizada, o tom e a intensidade de cor de um objeto com uma
série de cores padrdes [56]. Devido a impossibilidade de se obterem resultados
numericos e a possibilidade de erros causados por variagdes na iluminacédo do
ambiente [52], houve a necessidade de desenvolver métodos experimentais e
equipamentos para a quantificacéo confiavel da cor [57].

Os espectrofotdbmetros e colorimetros sdo equipamentos que podem
expressar a cor graficamente e numericamente segundo normas internacionais
de medida [43]. Os colorimetros sdo equipamentos portateis utilizados
principalmente nas areas de producao e de inspecdo das industrias. Seguindo
o principio de funcionamento do olho humano, o equipamento filtra a radiacao
refletida pelo objeto e separa as fracdes correspondentes aos comprimentos de
onda do vermelho, verde e azul. Com base na intensidade relativa de cada um
desses comprimentos de onda, os parametros L*, a* e b* sdo calculados [58].

Os colorimetros apresentam limitagdes na medida do brilho, enquanto os
espectrofotometros, além da leitura das reflexdes correspondentes aos
comprimentos de onda do vermelho, verde e azul, permitem a determinacdo do
espectro correspondente a reflexdo proveniente da superficie da peca [48]. O
calculo obtido com esse equipamento € mais preciso que o colorimetro, visto
que os dados fornecidos sdo muito mais complexos [59].

O espaco CIELAB é um espaco de cor uniforme no qual distancias
iguais no espaco representam diferengas de cor igualmente percebidas. Com o

uso do espectrofotdbmetro, ao obter-se o valor de L* a* e b* de duas amostras
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distintas, € possivel calcular as diferencas de cada coordenada, e também uma
diferenca total de cor [58]. O valor numérico da diferenca de cor (AE)
representa a distancia entre dois pontos no espaco CIELAB e é calculada por

meio da Equacgéo 6 a sequir.

AE = J(AL*)? (4a*)? (4b*)? Equacéo 6

A Tabela 2.2 apresenta a sensibilidade da visdao em fungéo do valor

numerico da diferenca de cor obtida.

Tabela 2.2 Sensibilidade de percepc¢ao do olho humano em funcéo do valor

numeérico da diferenga de cor, AE [60].

AE Diferenca de cor

<0,2 Imperceptivel
0,2a0,5 Muito pequena
0,5a1,5 Pequena
1,5a3,0 Distinguivel
3,0a6,0 Facilmente distinguivel
6,0a12,0 Grande

>12,0 Muito grande

Um aspecto importante a ser considerado é que a percep¢ao das cores
envolve a participacao de trés elementos fundamentais: a fonte de luz, o objeto
cuja cor estd sendo avaliada e o observador. Fontes de luz diferentes fazem
com que a cor de um objeto seja diferente, porque o percentual de luz refletida
pelo objeto é funcdo da distribuicdo espectral do iluminante [47]. Assim, é

importante adotar sempre uma iluminacao padronizada para as medidas.

2.4.4 Modelos de cor

Os modelos de cor séo sistemas utilizados para representacdo numérica
e matematica de informacdes cromaticas e que definem o nimero e o tipo de

cores que compdem uma imagem. Alguns modelos de cores existentes sao:
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preto-e-branco, tons de cinza, RGB e CMYK. Esses dois Ultimos sdo os mais

utilizados e estao representados na Figura 2.10.

RGB €  CMYK

G Y

Figura 2.10 Modelos de cor RGB e CMYK [61]

O modelo RGB € baseado no funcionamento do olho humano, em que
diversas cores sédo formadas pela combinacdo das trés cores primarias da luz
branca: vermelho (Red), verde (Green) e azul (Blue). A mistura de luzes
dessas trés cores produz o branco, e este fenbmeno é chamado de sintese
aditiva. O preto, nesse modelo, significa total auséncia de cor.

O modelo CMYK, como ja abordado anteriormente no item 2.3.2, utiliza-
se de quatro componentes. As cores ciano (Cyan), magenta (Magenta) e
amarelo (Yellow) sdo cores secundarias resultantes da unido de cada par de
cores primarias. O modelo é conhecido como modelo de sintese subtrativa
porque se baseia na subtracdo dos elementos RGB da luz branca.

Este modelo é muito utilizado para impressfes e teoricamente, a
impressédo de todas as cores em intensidade maxima resulta na cor preta [48].
Na prética, as impurezas das tintas impossibilitam a absorcéo total da luz, e
obtém-se um cinza escuro. Além disso, é mais vantajoso utilizar uma tinta preta
para impressao de desenhos pretos, de que misturar essas trés tintas, e assim,

uma cor complementar, o preto (Key — cor chave) é acrescentada ao modelo.

2.5 Tintas Empregadas na Tecnologia Jato de Tinta

As tintas sdo suspensOes utilizadas pelo sistema de impresséo para
decorar as superficies. Com o auxilio das substancias corantes, elas devem ter
a capacidade de transferir a cor para o suporte através do veiculo e garantir a
fixacdo da mesma; [27,41,62,63,64].
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As tintas utilizadas na impresséao digital sdo provenientes de pigmentos

inorganicos insollveis, quimicamente e fisicamente inertes ao substrato ou aos

ligantes, com tamanho de particula menor que 1um [65].

251

Composicéao das Tintas

Diversos materiais podem ser usados na composicao das tintas, desde

qgue suas propriedades finais sejam adequadas ao cabecote utilizado. As tintas

sdo compostas por solidos corantes, um veiculo liquido e aditivos.

>
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Solidos = responsaveis pela coloracédo e efeito final almejado apés a
gueima. Podem ser pigmentos calcinados finamente moidos, fritas ou
outras matérias-primas corantes solluveis no meio de transporte.

Veiculo = meio liquido no qual o agente corante é dissolvido ou disperso
para que possa ser transportado do reservatoério de tinta até a superficie
ceramica, podendo ser aplicado pelo método de impresséo por jato de
tinta. O veiculo pode ser agua, alcoois, glicéis, 6leos ou ésteres com
viscosidade, tensédo superficial e volatilidade adequados.

Aditivos = séo usados ligantes, controladores de tensdo superficial,
eliminadores de espuma, ajustadores de pH, entre outros aditivos.
Determinam o comportamento reolégico e a estabilidade das tintas
através da estabilizacdo coloidal das particulas, geralmente por efeito
estérico. Também podem modificar a tensdo superficial para facilitar a

desaeracao das tintas [22,63].

Pigmentos e coloracgéo

As cores geradas apés a impressdo em um revestimento ceramico

dependem criticamente da natureza dos pigmentos presentes na tinta utilizada

e de suas intera¢cdes com o corpo do revestimento ou do vidrado.
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Dependendo do estado em que as substancias corantes se encontram
dentro da tinta elas podem ser classificadas em dois tipos. As tintas que
contém pigmentos inorganicos finamente moidos sdo chamadas de tintas
pigmentadas, e as que sdo constituidas por compostos metélicos soltveis no
veiculo e que reagem com o vidrado para desenvolver a cor desejada em
temperaturas elevadas sdo as chamadas tintas em dissolucéo [63,66,67].

Como a quantidade de tinta aplicavel € limitada pelo tipo de cabecote e
pela velocidade das pecas ao longo da linha de decoracéo, para que as gotas
cobrissem o substrato de forma eficiente, no inicio do uso da tecnologia, surgiu
a necessidade de estudo da carga de soélidos nas suspensdes. Nao havia
informacdes sobre as cargas apropriadas para essas tintas, pois as tintas
utiizadas em outros setores comerciais eram baseadas em corantes e
solventes organicos, o que ndo permitia a tranferéncia direta da tecnologia para
0 setor ceramico [68,69,70].

As tintas contendo complexos organometalicos chamados "sais solluveis"
foram a aposta inicial da industria, ainda que exigissem um grande esforgo
para melhorar seu poder relativamente pobre de coloracdo e expandir sua
gama limitada de cores, muito mais estreita que a dos pigmentos
convencionais [71].

O uso de tintas pigmentadas parecia o melhor caminho para obter bom
poder de coloracdo e reprodutibilidade em substratos ceramicos [72,73], mas
devido ao entupimento dos bicos dos cabecotes e necessidade de melhorar a
estabilidade das tintas, o tamanho das particulas dos pigmentos inorganicos
tradicionais, deveria ser reduzido. Surgiu, entdo, a questdao sobre como obter
pigmentos ceramicos adequados com dimensfBes submicrométricas: por
moagem de pigmentos convencionais para faixa de tamanho submicrométrica
ou ja sintetizando pigmentos nanometricos.

Em relacdo a sintese de tintas j& em escala nanométrica, oxidos e
metais coloidais foram usados como base [41,72,74], mas sua difusdo decaiu
devido aos elevados custos de fabricacéo.

Quanto a idéia de moer pigmentos convencionais até os tamanhos de

particulas necessarios, deve-se considerar que a introducdo da tecnologia de
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micronizacao néo foi simples. O processo apresenta alto consumo de energia e
exigiu a criacdo de um novo departamento nas fabricas para a implantacédo da
tecnologia de moinhos de bolas de alta energia, jA usada no setor de
catalisadores. Além disso, enquanto as moagens habituais trabalham com um
objetivo de tamanho médio das particulas, para evitar o entupimento de bicos
na impresséo, nesse caso, 0 objetivo de tamanho deveria ser para 90-99% das
particulas moidas.

Os moinhos de bola de alta energia obtiveram éxito nas fabricas de
corantes, e assim, houve um “boom” na producdo de tintas micronizadas.
Atualmente, a micronizacdo de pigmentos ceramicos convencionais € a
principal tecnologia para producéo de tintas para impressao por jato de tinta
sob demanda [65].

Um pigmento € qualquer material capaz de colorir um meio no qual é
insolavel e com o qual ndo interage fisica ou quimicamente. Para isso, no caso
dos pigmentos ceramicos, estes devem ser estaveis a altas temperaturas e
resistentes ao ataque dos vidrados durante o processo de queima [75].

Na maioria dos casos, 0S pigmentos ceramicos sdo compostos de
coordenacdo ou complexos que apresentam na sua formacdo cations de
metais de transicdo, que podem atuar como elementos cromdéforos, ligados a
anions de oxigénio [76].

Do ponto de vista estrutural, um pigmento ceramico geralmente consiste
de uma rede hospedeira ou matriz na qual estdo integrados o componente
pigmentante ou croméforo (geralmente o cation de transicdo) e possiveis
modificadores, conferindo ou reafirmando as propriedades pigmentantes [77].

Do ponto de vista quimico, a cor em ceramica é proveniente desse ion
cromoforo que absorve radiacdo visivel de forma seletiva e devido a
mecanismos quimicos estabilizantes, mantém sua acao pigmentante mesmo
em situacdes quimicas e térmicas desfavoraveis.

Pigmentos ceramicos néo sao capazes do reproduzir todas as cores que
0s pigmentos organicos reproduzem. No caso dos pigmentos para a decoracao
digital, em que os pigmentos ceramicos sdo micronizados, a gama de cores

reprodutivel € ainda mais estreita. A reducdo de tamanho de particulas dos
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pigmentos a nivel submicrométrico provoca a amorfizacdo de parte dos
pigmentos, ocorrendo a destruicdo da estrutura cristalina responsavel pela cor.

Inicialmente, a indlstria de tintas buscou corantes capazes de
reproduzir, tanto quanto possivel, as cores puras da quadricromia CMYK, mas
essa expectativa da pureza das cores foi sendo deixada de lado, devido ao alto
custo e/ou dificuldade de obtencdo de alguns tons. Muitas tintas atuais
reproduzem tons pastéis (tons castanhos para aproximacdo do magenta e
amarelo) [71]. A Tabela 2.3 apresenta algumas cores tipicas disponiveis no

momento no mercado e os corantes utilizados para obté-las.

Tabela 2.3 Cores e corantes tipicos de tintas para decoracéo digital [71].

Cor obtida Corante responséavel
Azul claro CoAI,Q4, espinélio
Azul Co0,SiO4 olivina
Verde CoCr,0y4, espinélio
Magenta Au
Marrom Espinélios de Zn-Fe-Cr-Mn
Preto / cinza escuro Espinélios de Co-Ni-Cr-Fe-Mn

Na industria ceramica, as tintas azuis sdo tipicamente utilizadas em
substituicdo ao azul ciano do modelo CMYK.

Nota-se a existéncia de tintas de cor magenta a base de ouro, mas como
€ possivel imaginar, essas tintas raramente sao utilizadas na industria ceramica
brasileira devido a seu alto custo. Tipicamente, em seu lugar no modelo CMYK,
utilizam-se tintas de cor marrom, assim como as tintas de cor bege sao
geralmente utilizadas em vez do amarelo puro.

A Figura 2.11 abaixo mostra a gama de cores reprodutiveis com
corantes organicos, a gama de cores reprodutiveis com pigmentos inorganicos,
e 0 espago de cores ainda mais estreito que pode ser reproduzido com as

tintas a base de pigmentos inorganicos micronizados.
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Figura 2.11 Gama de cores reprodutiveis com corantes organicos, inorganicos
e 0s inorganicos micronizados utilizados na decoracao digital [71].

O conjunto de tintas industrial para decoracao digital de revestimentos

ceramicos €, portanto, geralmente composto pela cor azul, marrom, bege e
preta, o que limita 0 espaco de cores imprimiveis se compararmos com as

tintas utilizadas em artes graficas
O resultado do uso dessas tintas menos puras e menos saturadas, € a
visivel perda na qualidade cromatica das imagens impressas, como pode ser

observado na Figura 2.12
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ARTES GRAFICAS - CMYK CERAMICA - DECORACAO DIGITAL

Figura 2.12 Gama de cores imprimivel e qualidade da imagem resultante —

comparacao entre um conjunto de tintas puras da quadricromia CMYK e um

conjunto de tintas industriais para decoracao digital de revestimentos [15].
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Existem industrias que trabalham com um conjunto de cores diferente do
azul — marrom — bege — preto, mas este ainda € o mais comum. Algumas
impressoras operam com mais de quatro canais de tintas, permitindo o uso de
tintas complementares de cores que podem contribuir para aumentar a gama

de cores imprimivel e favorecer a impressao de determinados padrdes.

2.5.3 Propriedades das tintas

O desenvolvimento de suspensdes com comportamentos apropriados
para os cabecotes utilizados na impressao por jato de tinta € um fator chave
para o sucesso dessa tecnologia. As tintas ceramicas devem cumprir requisitos
em relacdo ao seu comportamento durante seu armazenamento e transporte
(evitar aglomeracéo e sedimentacao), durante o ciclo de projecdo do cabecote
(projetabilidade) e, especialmente, apds a projecdo da gota, no contato com o
substrato de ceramica verde. Nessa etapa, 0 impacto, a extensdo, a
penetracdo e a secagem da gota ocorrem em sucessdo de forma muito rapida,
em certa medida até simultaneamente [78,79].

De maneira geral, as tintas devem ter certas propriedades adequadas
para serem impressas e apresentarem as cores finais desejadas apds a
impressdo. E importante mencionar algumas dessas caracteristicas e
propriedades necessarias para o bom desempenho das tintas.

A composicdo quimica e as fases cristalinas presentes nos
pigmentos sdo extremamente importantes, visto que sdo 0s pigmentos que
fornecem a cor na decoracgéo digital e para cada tipo de pigmento, com uma
dada estrutura e ions modificadores, a cor gerada é distinta.

A composicdo das tintas também define sua compatibilidade quimica
com 0S materiais com 0S quais as mesmas entram em contato. As tintas
estardo em contato prolongado com diversos materiais da impressora durante
0 processo, que variam para cada fabricante, mas em geral sdo polimeros que
podem sofrer alteracdes nas propriedades fisicas, e elementos metalicos da

magquina que podem ser corroidos.
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A viscosidade da tinta representa sua resisténcia ao fluxo e afeta a
extensdo da gota e a penetracdo da tinta no substrato. Essa propriedade
reologica determina se a tinta € projetavel ou ndo [27], devendo ser
suficientemente baixa para que a tinta flua facilmente pelos cabecotes,
permitindo o preenchimento do reservatério do dispositivo piezoelétrico de
forma réapida e a ejecdo de goticulas através do bocal devido ao impulso de
pressdo. A viscosidade das suspensdes aumenta com a concentracdo de
sélidos, mas com o aumento de 1°C pode cair até 10%. Dessa maneira, alguns
cabecotes tém um sistema de aquecimento para utilizar tintas mais
concentradas e manter a viscosidade adequada no disparo. Viscosidades
tipicas de tintas para a impressao digital ficam entre 4-40 mPa.s [23,71].

Tradicionalmente o comportamento das tintas € newtoniano; mas
atualmente, é aceitavel assumir um comportamento levemente pseudoplastico,
que aumenta a estabilidade da tinta contra sedimentacéo [80].

A tensao superficial € a forca que um corpo oferece a separacao de
suas moléculas na geracdo de novas superficies. Para os liquidos, é o trabalho
que deve ser realizado para levar moléculas do interior de seu volume até sua
superficie para criar uma unidade de superficie nova, dando origem entdo a
uma gota. Dessa forma, a tensdo superficial das tintas deve ser
suficientemente baixa para permitir que a gota se separe do bocal, mas néo téo
baixa a ponto de provocar a formacédo indesejada de pequenas gotas que
derivam da principal, chamadas de gotas satélite. Geralmente, o valor ideal fica
entre 20-45 mN/m [65].

Aditivos podem ser usados para o ajuste do comportamento reoldgico
das tintas, permitindo a obtencdo de gotas de tamanho estavel, mas livres das
gotas satélites que causam efeito de aerossol na impressao, reduzindo sua
qualidade [38].

A tensao superficial também influencia na molhabilidade do substrato
pela tinta e no espalhamento da gota, fatores que determinam o tamanho do
ponto final e, portanto, a definicdo da imagem [27].
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A densidade, cujos valores tipicos para as tintas para decoracao digital
ficam entre 1,1 - 1,5 g/cm3 [65] € determinante na formacéo da gota e do ponto
devido ao efeito das forcas de inércia da tinta.

A densidade da tinta depende da densidade de seus componentes, e
considerando um sistema solvente+aditivos+pigmentos fixo, a densidade da
tinta aumenta conforme o teor de sélidos no sistema é aumentado, ou seja.
conforme aumenta-se a concentracao de pigmentos.

O teor de sdlidos na tinta deve ser alto o suficiente para garantir sua
direcionabilidade, ou seja, a capacidade de alcancar o poder corante desejado
com uma quantidade razoavel de tinta. E possivel aumentar a saturag&o de cor
da tinta com o aumento da sua carga de solidos, mas isso provoca um
aumento na densidade e viscosidade das suspensdes, 0 que pode ocasionar 0
entupimento de bocais.

Por esse motivo, buscam-se novas formulagdes incluindo misturas de
corantes e formulacdes com aditivos que evitem as reacdes entre 0s pigmentos
e 0 esmalte na queima (reacBes pigmento-esmalte), a decomposicao ou fuséo
do pigmento e transformacdes de fase da estrutura cristalina do pigmento que
levam a modificagbes de cor e ndo permitem que a cor desejada seja
alcancada.

Para evitar o blogueio dos bocais, o tamanho das particulas deve ser
no minimo 20 vezes menor que o diametro destes, o que é garantido com a
filtracdo das tintas na fabricacdo. Com o0s cabecotes utilizados atualmente,
esse valor geralmente € menor que 1 um [22].

A reducao do tamanho das particulas também contribui para 0 aumento
da estabilidade da tinta e a maior area superficial dos pigmentos assegura uma
maior cobertura da superficie decorada.

Apesar disso, como jA& mencionado anteriormente no item 242.5.2, uma
reducdo exagerada nesse tamanho a escalas nanométricas pode afetar
negativamente o poder colorante da tinta através da amorfizagdo dos
pigmentos [81]. A particula pode chegar a uma dimenséo tdo pequena, que a

célula cristalina da fase responsavel pela cor pode ser destruida.
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A volatilidade do veiculo da tinta deve ser considerada. O veiculo néo
pode evaporar na placa do bocal, pois a secagem da tinta provocaria a
deposicao dos solidos neste bocal, causando seu bloqueio. Assim, os veiculos
utilizados na fabricagdo da tinta devem apresentar baixa volatilidade ou aditivos
deverédo ser usados para controle da evaporacéo [80].

Ainda € necessaria a estabilidade coloidal das tintas para garantir
resultados constantes na impressdo e evitar obstrucdo de bocais pela
precipitacdo de componentes, aglomeracdo ou aumento de viscosidade [82].

A taxa de sedimentacdo de uma particula € dada pela lei de Stokes,
expressa pela Equacdo 7, em que v € a velocidade de sedimentacado, g € a
aceleracdo da gravidade, p, € a densidade das particulas, p; € a densidade do

liquido, D é o didmetro das particulas e p € a viscosidade do liquido.

(pp—p1).D
5 — 9-(pp=p)

180 (Eq.7)

Quanto menor a viscosidade do liquido, maior o tamanho de particulas e
maior a diferenga entre as densidades das particulas e do liquido (py - pi), maior
sera a velocidade de sedimentacao (v).

Essa lei vale para suspensdes muito diluidas, em que as particulas
sedimentam sem interagir umas com as outras, e para particulas grandes, sob
as quais as forcas Brownianas sdo despreziveis e a velocidade de
sedimentacao € alta. No entanto, para suspensdes mais concentradas, que € o
caso das tintas de impressao, a distancia média entre as particulas € pequena
(da mesma ordem do tamanho das préprias particulas) e a sedimentacédo de
cada uma ¢é afetada pela das outras.

Devido aos tamanhos de particulas serem muito pequenos, 0 movimento
browniano também afeta a sedimentacdo das tintas. Quando as moléculas do
liquido se chocam com as particulas pequenas, transferem para elas parte da
sua energia cinética, impedindo sua sedimentacdo. Assim, a reducdo do
tamanho de particulas acaba sendo a principal ferramenta para evitar a
sedimentacdo das particulas em suspensdo, o que reafirma a importancia da

micronizac¢ao dos pigmentos pela industria de tintas.
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Por outro lado, em suspensdes com alto teor de solidos, se as forcas
atrativas entre as particulas em suspensdo superam as repulsivas [83,84],
ocorre aglomeracédo, podendo causar a obstrucdo dos bocais. Dessa forma, as
particulas devem ser estabilizadas com moléculas adsorvidas em sua
superficie para regulagem das cargas elétricas em sua proximidade, criando
forcas de repulsdo eletrostaticas e/ou estéricas [73] para que as particulas se
mantenham individualizadas. Se a suspensdo nado esta estabilizada, as
particulas se aglomeram e ha um aumento em seu tamanho hidrodinamico, o

gue provoca o aumento da sedimentagéo e o entupimento dos bocais [22,65].

2.5.4 Quantificacdo do desempenho das tintas

Muitas vezes o comportamento das tintas na impressdo € avaliado
através de parametros numéricos como o numero de Weber (relacéo entre a
energia cinética e a superficial) e de Reynolds (relacdo entre a energia cinética
e a energia viscosa), descritos no item 2.3.1 . De acordo suas equacfes
(Equaglbes 1 e 2), quanto maior o tamanho da gota e a densidade da tinta, mais
ela se estende no substrato, e quanto maior sua a viscosidade e tenséo
superficial, menor seré essa dispersao [22].

Os numeros de Reynolds e Weber ajudam a prever, além da extenséo
da gota, o comportamento das tintas na etapa de formacao dessas gotas pelos
bocais do cabecote. A energia cinética da gota deve ser alta o suficiente para
vencer as forcas de tensédo superficial da tinta para que a gota se forme, sendo
que para isso, € necessario que o valor do numero de Weber seja maior que 4.
Apesar disso, para um sistema com energia cinética muito elevada, tal que a

relacdo (We’®. Re®?®

) seja maior que 50, a energia cinética da gota formada é
tdo grande que a mesma respinga no suporte sobre a qual € projetada.

O numero de Ohnesorge (Oh) gquantifica os efeitos da viscosidade e da
tensdo superficial na capacidade de impressdo da tinta. Esse numero é
expresso na Equacdo 8 a seguir, em que P é a viscosidade da tinta, o sua

tensao superficial, p sua densidade e D o didmetro do bocal (e da gota).
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Oh =—t— (Eq.8)
(peD)2

Para Oh > 1 a dissipag&o viscosa no fluido ndo permite a formagéo da
gota, enquanto que para Oh < 0,1 formam-se multiplas gotas chamadas gotas
satélites em vez de uma Unica gota bem definida [19].

A adequacdo desses parametros para uma faixa otima de valores de
modo a assegurar o desempenho adequado da tinta na impressao é trabalho
dos fabricantes desses insumos. Aos usuarios de tintas, cabe apenas confiar
que a compra de tintas homologadas pelos fabricantes das impressoras e
oferecidas por fornecedores tradicionais apresentara o devido comportamento
esperado no processo de decoracao.

A medida da tenséo superficial, viscosidade aparente e densidade da
tinta para o célculo do numero de Ohnesorge, Weber e Reynolds ndo pode ser
realizada trivialmente nas industrias de revestimento. As tintas compradas
adquiridas ndo passam por controles de qualidade e dessa forma, € bastante
comum que as decoracdes reproduzidas nas pecgas ceramicas apresentem
variacfes de rendimento e de qualidade.

Recentemente, foi sugerido um procedimento simples para a
quantificacdo do comportamento de extensdo das gotas no substrato [33].
Analisando-se o diametro de pontos consolidados em um substrato € possivel
calcular o quanto as gotas projetadas se estenderam sobre a superficie. Para
gotas geradas a partir de bocais com abertura constante, o “indice de extenséo

(IE)” é definido como (Equacéao 9):

IE = Diimetro do ponto (Eq.9)

Diimetro da gota

Como consequéncia da sua definicdo, os valores deste indice s&o
sempre adimensionais e maiores que a unidade, visto que o diametro do ponto
€ sempre maior que o da gota, podendo alcancar valores relativamente
elevados quando a gota sofre um alto grau de extensdo. O indice é afetado

pelo tamanho inicial da gota e por sua velocidade de impacto, e assim, ndo se
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devem comparar indices calculados com gotas geradas por dispositivos
distintos.

A Figura 2.13 abaixo ilustra duas gotas de mesmo diametro inicial dando
origem a pontos com diametros distintos em um mesmo substrato ceramico

devido a diferentes comportamentos de extensao.

€—> >
dinicial dinicial

} }

d, d,>d,

€ > 3 >

Superficie do revestimento ceramico

Figura 2.13 Gotas de tinta com mesmo diametro inicial com comportamentos

de extensao distintos.

A gota ilustrada na esquerda se estendeu menos sobre a peca ceramica
gue a gota da direita, resultando em um ponto com diametro d; menor que o
diametro d, do ponto formado na direita. O indice de extenséo da tinta que se
estendeu menos pelo substrato sera menor, e a informacéao interessante obtida
com o calculo desse numero é que, essa tinta € capaz de produzir pontos
menores na impressao, permitindo a reproducdo de imagens com maior
resolucao.

O comportamento colorimétrico das tintas pode ser quantificado com
colorimetros e espectrofotdmetros, como explicado anteriormente no item 2.4.3

deste trabalho.
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2.5.5 Considerac0es gerais sobre o desempenho das tintas

De forma geral, as tintas utilizadas na decoracéao digital por jato de tinta
reproduzem um espaco de cor limitado [71]. Como j& comentado
anteriormente, isso se deve em grande parte as rea¢des pigmento-esmalte na
gueima e devido ao pequeno tamanho dos pigmentos, apropriados para evitar
entupimentos e sedimentacdo, mas que podem ter sofrido amorfizacdo e
consequente perda de poder colorante [85].

Como também ja foi discutido nesse trabalho, para manter a cor final
apos queima sob controle, busca-se a saturacdo evitando-se reacfes
pigmento-esmalte ou pelo aumento da carga de soélidos. Como a viscosidade e
a densidade da tinta aumenta com seu teor de solidos, ha limites para a
guantidade de adicdo desses pigmentos para evitar entupimento de bocais.

Com base em todas essas consideragdes a respeito do comportamento
das tintas, nota-se que a formulacdo das tintas para a decoracdo digital é
especialmente desafiadora, visto que existe uma complexidade na conciliacao
da cor final que deve ser obtida (tonalidade e intensidade) com as propriedades
fisicas (densidade, viscosidade, tensédo superficial) que devem ser otimizadas
para o bom desempenho durante cada etapa do processo de impressao [19].

Melhorias e desenvolvimentos em formulacdes de tinta tém sido objeto
de pesquisa, buscando-se cada vez mais adequacdo das mesmas aos
cabecotes, aos componentes do revestimento e ao processo global de queima.

Um elevado poder corante permite que menor quantidade de tinta seja
depositada para um determinado resultado desejado [27], enquanto a extenséo
da gota (que determina o tamanho do ponto formado) define a resolucéo da
imagem impressa. Para as industrias produtoras de revestimentos -
consumidoras de tinta - é interessante decorar revestimentos com alta
qualidade consumindo o minimo de tinta possivel.

Quanto menores sdo 0s pontos da imagem, maior a resolucao
alcancada na impressdo, mas menor a area do suporte coberta por cada ponto.
Ao contrario, gotas de tintas que apresentam alta extensdo na superficie

resultam em pontos com maior diametro, e menos gotas sao necessarias para
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cobrir uma mesma area de suporte, comparando-se com tintas que se
extendem menos. Isso contribui para o rendimento da tinta, mas tém um
impacto negativo na definicho do desenho. A Figura 2.14 auxilia na
visualisacdo desse efeito do tamanho do ponto impresso na area decorada

com a tinta.

Figura 2.14 Comparacao entre dois tamanhos distintos de pontos impressos

em uma mesma area de superficie, considerando o mesmo namero de pontos

por area.

Na ilustracdo da esquerda, € possivel ver como 0s pontos maiores
recobrem uma area maior da superficie determinada, se comparado com a
ilustracdo da direita. Apesar disso, 0S pontos menores permitem a impressao
de imagens com maior resolucao, fornecendo desenhos mais definidos.

O rendimento da tinta € estimado pela decoradora, mas existe muita
queixa por parte dos proprios usuarios a respeito da baixa confiabilidade desse
calculo, o que torna dificil dizer qual marca de tinta apresenta 0 menor custo
por volume de tinta gasto. Além da incerteza a respeito do rendimento da tinta,
nao existe um método simples que permita a comparagéo de tintas distintas ou
o controle de qualidade entre lotes distintos que forneca indicios a respeito da

qualidade da imagem impressa.
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Dessa forma, fica evidente a complexidade da situagcao de um produtor
de revestimento que deseja comprar tintas que apresentem 0 maximo
rendimento possivel sem que a resolucdo da imagem e sua qualidade
cromética sejam prejudicadas, obtendo uma economia no processo sem deixar

de atender exigéncias do cliente.

2.6 Vantagens daimpresséao digital por jato de tinta

Com base nos conceitos introduzidos anteriormente a respeito da
tecnologia de impressédo por jato de tinta, as vantagens que esse método de
decoracao apresenta em relacdo aos demais [66,86] devem ser ressaltadas.

O método de impresséo inkjet € um método de decoragdo sem contato
qgue elimina os meios de impressédo. O processo nao requer a gravagao de
telas serigraficas ou cilindros de impressdo que encarecem O pProcesso,
aumentam o tamanho da linha de producéo e geram residuos.

N&o ha aplicacdo de pressao para a transferéncia da tinta, o que permite
decorar substratos frdgeis com mais seguranca, reduzindo o descarte de
pecas. As Unicas forcas aplicadas no substrato resultam do impacto das
pequenas gotas de liquido, e assim, as marcas de impressao sdo menores em
comparacao aos processos convencionais.

Além disso, por ndo haver necessidade do contato com telas, mas
apenas jatos de tintas operando a uma distancia de pelo menos 1 mm do
substrato, superficies ndo planas podem ser impressas.

O processo € digital, o que permite o rapido desenvolvimento de um
projeto que é armazenado de maneira simples e barata na forma de dados
digitais. A personalizacdo do projeto é feita a partir de pequenas mudancas em
um projeto basico e a tecnologia ainda permite controle e correcdo on-line do
mesmo.

A localizacdo de cada gota do material pode ser determinada em uma
grade xy, e, se necessario, pode ser alterada em tempo real para corrigir a

distor¢cdo ou desvio do substrato. Esses fatores contribuem para a reducao dos
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tempos de ajuste em relacdo aos métodos convencionais de impressao,
operando com um modelo de producdo de mudancas imediatas.

Pode-se alterar, por exemplo, o tamanho das imagens para acomoda-las
em diferentes tamanhos de revestimentos, o que é uma modificacdo simples,
mas impossivel no caso das telas e rolos utilizados como meios de impressao
em outros métodos de decoracéo.

Houve uma reducdo no numero de testes e provas industriais, que antes
eram necessarios em todas as fases da producédo até chegar ao prototipo final,
0 que gerava um elevado custo e gasto de tempo e materiais.

Com esses avancos, a tecnologia permite que cada produto em uma
sequéncia de producdo possa ser facilmente impresso com um padrédo
diferente de todos os outros anteriores. Padrfes distintos em sequéncia podem
inclusive ser impressos para serem utilizados em conjunto, formando painéis
quando unidos. Nesse método, até as bordas das pecas sdo decoradas, o que
contribui para a qualidade da impressao destes padrdes ininterruptos.

O resultado das imagens obtidas para as ilimitadas variacdes de
desenhos e projetos de alta complexidade é de alta qualidade. A definicdo da
imagem digital ainda permite representar de forma realista materiais naturais,
como pedra, madeira, etc.. Mesmo em pecas com relevo € possivel a
decoracdo com garantia perfeita da definicdo de todas as partes irregulares do
revestimento.

O uso da tecnologia de impresséao digital simplifica o gerenciamento de
tintas. A separacdo das tintas € automatica e surgem tecnologias para gestéo
de cores e calibracdo de sistemas de visualizacdo para obter um produto
queimado proximo do desejado, com uso mais eficiente de tintas e menor
desperdicio.

Diversos pigmentos, corantes, fritas ceramicas e particulas metalicas
podem ser facilmente impressos a partir de suspensdes, assim como uma
vasta gama de outros materiais que podem ser usados para executar funcdes
Oticas e eletronicas, desde que no momento da impressao, estejam em forma
liquida, com suas propriedades fisicas (principalmente a viscosidade e a tensao

superficial) dentro de uma escala adequada.



41

A capacidade de processamento de cor é realizada com um conjunto
menor de tintas, normalmente o padrdo de quatro cores CMYK usado na
impressao convencional - ciano, magenta, amarelo e preto — ou tintas de
coloragdo semelhantes a essas. O sistema digital cria automaticamente as
cores e tonalidades necessarias com a combinacdo dessas 4 cores,
eliminando-se atividades envolvidas na preparacdo, gerenciamento, controle e
armazenamento das cores, fixadores, solventes, entre outros [87].

Antes da tecnologia inkjet, o desenvolvimento do produto requeria um
designer para separacao de tintas e um técnico especializado em efeitos e
misturas de cores ceramicas. Com a decoragdo por jato de tinta, o designer
pode centrar-se na exploracdo de novas possibilidades estéticas e efeitos
ceramicos que nao podiam ser obtidos pelas técnicas convencionais de
decoracéao [26,88,89].

Dessa forma, as empresas que adotam o método podem criar uma
estratégia de negdcios baseada em produtos diferenciados e ainda otimizar o
processo para reduzir os custos de producao [90].

Dentre as dificuldades encontradas com o uso da tecnologia, pode-se
citar o alto custo das impressoras e das tintas, mas a diferenciacdo dos
produtos e o aumento na qualidade da decoracao permite que o maior custo de
producdo seja incorporado no custo de venda do produto. Também é
importante ressaltar que sao eliminados os custos com meios de impressao, o
namero de testes industriais e existe um menor desperdicio de tintas com o uso
da impressora digital.

As tintas para essa tecnologia sao recebidas e introduzidas diretamente
na impressora, sem nenhuma sele¢do prévia ou controle de qualidade no
recebimento. A falta da existencia de uma metodologia para a comparacao de
tintas de fornecedores distintos faz com que sejam comuns queixas por parte
dos produtores de revestimento a respeito das diferengas em termos de
rendimento e qualidade da imagem que séo obtidos com tintas de diferentes
fornecedores. O desenvolvimento de um método de avaliagdo comparativa
dessas tintas € um ponto a ser melhorado que pode permitir o melhor

aproveitamento dessas inUmeras vantagens que a tecnologia oferece.
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3 MATERIAIS E METODOS

Etapa 1 - Avaliacdo de parametros indicadores de desempenho das tintas

Na primeira etapa do trabalho, diversas tintas industriais utilizadas na
decoracdo digital de revestimentos ceramicos foram avaliadas de forma
comparativa, com base no seu comportamento colorimétrico e no
comportamento de extensdo das gotas produzidas com cada uma.

As cores das tintas a serem avaliadas foram escolhidas com base nas
tintas mais utilizadas industrialmente na decoragcao digital de revestimentos
ceramicos, que sao as seguintes:

- AZUL (utilizada no lugar da tinta ciano da quadricromia CMYK)

- BEGE (utilizada no lugar da tinta amarela da quadricomia CMYK)

- MARROM (utilizada no lugar da tinta magenta da quadricomia CMYK)

- PRETA

Foram analisadas tintas dessas quatro cores de trés fornecedores
distintos, resultando num total de 12 tintas selecionadas para o estudo, como

ilustra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Conjunto de tintas selecionadas para o estudo - Cores e
fornecedores de cada tinta

TINTAS SELECIONADAS PARA O ESTUDO

AZUL
Fornecedor 1

MARROM PRETA

Fornecedor 1

Fornecedor 1

AZUL
Fornecedor 2

MARROM
Fornecedor 2

PRETA
Fornecedor 2

AZUL
Fornecedor 3

MARROM
Fornecedor 3

PRETA
Fornecedor 3
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Os fornecedores escolhidos sdo empresas tradicionais do ramo de
colorificos que produzem tintas ja homologadas para o uso nas impressoras a
jato de tinta e ja utilizadas por diversos fabricantes de revestimentos
decorados, sendo, portanto, amostras representativas da real situacdo da

indUstria ceramica.

Preparacdo das amostras:

As tintas selecionadas foram homogeneizadas manualmente e aplicadas
em forma de gotas sobre a superficie limpa de placas de 5cm x 5¢cm, cortadas
de pecas industriais cruas de um porcelanato técnico ja engobado e esmaltado.
Para cada uma das 12 tintas, foram produzidas trés amostras com umidades
superficiais distintas:

e Pecas secas (umidade superficial nula).

¢ Umidade média: superficie com 80g/m2 de agua pulverizada com um
borrifador (0,2g de 4gua para cada peca de 0,0025m2).

e Umidade alta: superficie com 160g/m2 de agua pulverizada com um

borrifador (0,4g de 4gua para cada peca de 0,0025m2).

A intencdo do uso de trés umidades distintas para a producdo de
amostras é, além de obter um maior nimero de dados, estudar o
comportamento das tintas em uma situacdo mais proxima da pratica industrial,
em que a superficie do revestimento é decorada com certo grau de umidade.

A aplicagdo de umidade foi feita imediatamente antes da aplicacdo da
tinta, para evitar que a agua aplicada, que deve permanecer na superficie,
escorra pelos poros ou evapore.

A aplicacdo das tintas foi realizada a 25°C com uma micropipeta de
volume fixo de 30 pyL, com uma ponteira com uma abertura de raio 0,1297mm,
fixada a uma altura de 13 mm da superficie do suporte. A aplicacdo da tinta
requer agilidade e cuidado. Tudo deve ser feito muito rapidamente, mas

devem-se evitar movimentos bruscos das pecas com tinta j4 aplicada, ou o
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escorrimento dessa tinta pode ocasionar alteracdo no tamanho e no formato
das gotas produzidas.

Foram aplicadas 5 gotas de tinta em cada placa. O conjunto de
amostras produzido com as tintas das quatro cores dos trés fornecedores €&
ilustrado na Figura 3.1.

FORNECEDOR
1 2 3

® ® ® ® ® ® Superficieseca

COR AZUL ® ® ®_  Umidade média

® ® ® ® ® ® Umidadealta

Superficie seca

COR BEGE Umidade média

Umidade alta

® ® ® & & & Superficie seca

COR MARROM ® ® ® _ Umidade média

® ® ®» ® ® o Umidade alta

® & & & & O
) ] ® .
® & ® @ @ @ Superficieseca
o ® & 0 &

COR PRETA @ @ ® i adi
oo ¢% ¢% Umidade média
® ® ® ® ® ¢ Umidadealta

Figura 3.1 Conjunto de amostras do estudo

Muitas vezes ha formacdo de bolhas de ar ao sugar as tintas para a
micropipeta. Na projecdo dessa tinta na peca, as bolhas causariam a obstrucéo

do orificio por onde fluido deve passar, gerando gotas com volume e diametro
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reduzido (e pontos menores no substrato). Essas gotas foram descartadas do
estudo.

As amostras foram queimadas com um ciclo de queima de 55 minutos

com temperatura de patamar de 1200°C.

Analise colorimétrica:

As amostras queimadas foram analisadas com um espectrofotometro e
foram determinadas as coordenadas cromaticas L*, a* e b* do espaco de cor
CIELab, para serem estudadas como parametros indicativos do rendimento da
tinta e de sua qualidade cromatica.

Foram calculados os valores numéricos da diferenca de cor entre tintas

de mesma cor com base nas suas coordenadas L*, a* e b* e na equacéo 6.

Andlise do indice de extensao

O indice de extensdo que corresponde a razao entre o diametro do
ponto consolidado na peca queimada e o didmetro da gota gerada na
impressao foi estudado como um indicador da definicdo do desenho impresso
com a tinta e do seu rendimento.

O tamanho da gota inicial € considerado fixo e correspondente ao
diametro do orificio de saida da micropipeta, através do qual a tinta é ejetada.
O diametro dos pontos consolidados na peca queimada foi determinado a partir
da analise da fotografia das amostras com auxilio do software Image Pro Plus.

Selecao das tintas para a etapa 2 do trabalho:

Quatro tintas com comportamentos divergentes apresentados nessas

analises da etapa 1 foram selecionadas para a etapa 2 do trabalho.
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Etapa 2 - Identificacdo de caracteristicas técnicas das tintas que afetam

seu desempenho colorimétrico e de extensao

Caracterizacdo das tintas

As tintas selecionadas foram caracterizadas para a identificacdo dos
possiveis fatores responsaveis pelas diferencas de cor ou de extensao
observadas na etapa 1.

Inicialmente a densidade de cada uma das tintas selecionadas foi
avaliada com um picndmetro de 100 cm? e de massa conhecida igual a 200g.

A viscosidade e o comportamento reoldgico dessas tintas foram
analisados em um viscosimetro Brookfield. A viscosidade aparente foi medida
a 30rpm. Para a geracdo de curvas de fluxo e deteccdo de possiveis
comportamentos de histerese, foram obtidos valores da tensdao de
cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento aplicada no ensaio,

aumentada progressivamente de 0 a 56 s™ e ent&o reduzida de 56 s™* a 0.

Calcinacdo das tintas

As proximas andlises feitas com as tintas foram na verdade realizadas
com o po resultante da remocao do veiculo e dos aditivos do sistema. Cada
tinta analisada foi calcinada a 350°C por 1h, com taxa de aquecimento a
2°C/minuto, em cadinhos de massa conhecida.

Os pigmentos, ou seja, as massas solidas resultantes das calcinacdes
foram denominados pigmentos Al, A2, B1 e B3, de acordo com as tintas a
partir das quais foram obtidos.

A massa total do sistema [tinta + cadinho] foi anotada antes e depois da
calcinacdo para o célculo da perda de massa. Considerando que a massa
perdida corresponde ao veiculo e aos aditivos, entdo a massa do poé resultante
da calcinacdo corresponde ao teor de soélidos do sistema (concentragdo de

pigmentos na tinta).
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Caracterizacdo dos pigmentos

A analise quimica das particulas dos pds obtidos na calcinacdo foi
realizada em um microscépio eletrdbnico de varredura através da
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A analise das fases cristalinas presentes nos pigmentos foi realizada
através da difracdo de raios-X com as amostras em pé previamente
desagregadas até granulometrias inferiores a 63um. Os difratogramas foram
interpretados no software Diffrac Plus EVA, verséo 13.0.0.1, Bruker AXS, para
identificagéo das fases cristalinas.

A medicdo da area de superficie especifica das amostras em po foi
realizada pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller) em equipamento
Micromeritics (modelo ASAP 2000), baseado na adsorcdo de moléculas de

nitrogénio na superficie das particulas.
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4 RESULTADOS DA ETAPA 1

4.1 Caracteristicas colorimétricas das tintas

Os resultados das analises colorimétricas ser8o apresentados em
tabelas com uma graduacdo de cor aplicada as células, permitindo melhor
interpretacdo dos resultados, simulando a variacdo de cor no espaco CIELAB
conforme a variacdo das coordenadas.

Para a fileira que representa a coordenada L*, que varia de 0 a 100, quanto
menores 0s valores, ou seja, quanto mais L* se aproxima de 0, mais escuro o
cinza do preenchimento da célula que contém esse valor, pois menor a
luminosidade da cor e maior sua proximidade com o preto.

Para a fileira que apresenta os valores da coordenada a*, as células séo
coloridas com vermelho para valores positivos ou verde para valores negativos.
Quanto mais o valor da coordenada se afasta de zero, maior a saturacdo da
cor da célula. E para a fileira referente a coordenada b*, quanto mais altos os
valores no sentido positivo, mais intenso o amarelo da célula. Para valores
negativos, quanto mais distante de zero, mais intenso o azul.

A Tabela 4.1 mostra os valores das coordenadas L*, a* e b* medidas com o

espectrofotdbmetro para as tintas azuis nas umidades superficiais avaliadas.

Tabela 4.1 Analise colorimétrica das tintas azuis s fornecedores 1,2 e 3

Umidade superficial (g/m?) L* a* b*
Fornecedor Superficie seca 31,32
1 Umidade média 33,77
Umidade alta 31,77
Fornecedor Superficie seca 44,23 -9,91
> Umidade média 43,60 -10,85
Umidade alta 44,21 -9,96
Fornecedor Superficie seca 40,76 -5,93
3 Umidade média 37,95 -4,03
Umidade alta 36,90 -5,63
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Observando os valores encontrados na andlise e a graduacdo de cor
aplicada nas células da tabela, € notavel que existem diferencas colorimétricas
significantes entre as tintas de cor azul de cada um dos trés fornecedores.
Logo nesse ponto inicial dos resultados do trabalho, reafirma-se o dilema
enfrentado pelas inddstrias de revestimento: tintas compradas de fabricantes
diferentes fornecem resultados distintos na impresséao.

Para as trés umidades superficiais avaliadas, a tinta azul do fornecedor 2
apresentou valores mais expressivos da coordenada b*, na faixa de b*= -30. A
componente azul da cor dessa tinta € mais intensa do que para as tintas dos
outros fornecedores, que ndo apresentaram valores de b* tdo distantes de zero
em nenhuma das umidades avaliadas.

Além da intensidade do azul, as tintas diferem em outro aspecto
extremamente importante — a tonalidade. A tinta do fornecedor 1 apresenta
coordenadas a* positivas, o que indica que o azul fornecido € “manchado” com
a cor vermelha, e a cor azul resultante se aproxima do roxo. Por outro lado, as
tintas dos outros fornecedores possuem um tom de azul mais esverdeado,
conforme apontam os valores negativos da coordenada a*. Nos dois casos a
tinta azul estd “manchada” com a cor vermelha ou verde e ndo é possivel
anular o efeito dessas componentes na tonalidade da tinta, o que impede a
impressao de uma tonalidade azul pura.

Comparando as tintas dos fornecedores 2 e 3, cujas tonalidades séao
mais parecidas entre si, nota-se que, para as trés umidades superficiais
avaliadas, a tinta 2 possui coordenadas de cor a* e b* mais expressivas. Isso
indica que essa tinta apresenta maior saturacdo de cor do que a tinta 3, que €
mais acinzentada. A tinta 2, portanto, possibilita a impressédo de tonalidades
que a tinta 3 ndo consegue reproduzir, fornecendo maior gama de cores na
impressao. Além disso, em guestdo de rendimento, essa tinta pode se mostrar
mais vantajosa se sua coloracdo mais intensa for devida a uma maior
concentracdo de pigmentos, pois uma menor quantidade de tinta pode ser
capaz de recobrir o substrato ceramico com a mesma eficacia que uma
quantidade maior da tinta do fornecedor 3. Essa relacdo entre a intensidade da

cor a concentracdo de pigmentos na tinta é estudada na etapa 2 do trabalho.
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Além das diferencas cromaticas das tintas, a analise da coordenada L*
mostra que ha variacdo na luminosidade das mesmas. A tinta do fornecedor 2
€ a mais clara, com valores de L* mais altos (mais proximos do limite superior,
100, referente a cor branca). Por outro lado, a tinta do fornecedor 1 é a que
apresenta menor luminosidade, com valores de L* mais proximos do zero.

Em relacdo a variacdo das coordenadas cromaticas e a variacdo de
umidade superficial das amostras, ndo foi observada nenhuma correlacdo
|6gica entre as mesmas. Para cada uma das trés tintas, com o aumento da
umidade da superficie da amostra, os valores das coordenadas L* a* e b*
sofreram alteragGes, mas em alguns casos esses valores aumentaram e em
outros diminuiram, sem nenhuma regularidade obedecida.

A Tabela 4.2 apresenta as coordenadas de cor das tintas de cor bege.

Tabela 4.2 Analise colorimétrica das tintas beges dos fornecedores 1, 2 e 3.

Umidade superficial (g/m?) L* a* b*
Fornecedor Superficie seca 43,38 9,66 9,97
1 Umidade média 40,81 10,23 9,87
Umidade alta 46,52 9,83 11,36
E q Superficie seca 41,11 10,20 11,75
et Umidade média 4212 | 10,08 | 1082
Umidade alta 39,96 11,52 11,77
Fornecedor Superficie seca 48,19
3 Umidade média 51,76
Umidade alta 54,49

As tintas de cor bege, de forma geral, caracterizam-se pelos altos
valores da coordenada L*, sendo as tintas mais claras do conjunto.

Assim como para as tintas azuis, ha diferencas colorimétricas
significativas entre tintas de fornecedores distintos, mas nesse caso, as
coordenadas diferem apenas quanto ao valor, ndo apresentando sentidos

opostos como no caso da coordenadas a* para as tintas azuis.
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Em todas as umidades avaliadas, as tintas apresentam coordenadas a*
positivas, indicando tonalidades avermelhadas, e coordenadas b* positivas,
indicando a tonalidade amarela na composicao da cor.

Para a tinta do fornecedor 3, os valores das coordenadas a* e b* sao
praticamente duas vezes maiores que esses valores para as tintas dos outros
fornecedores. Assim, essa tinta apresenta maior saturacédo de cor, o que pode
contribuir com o0 aumento da gama de cores imprimiveis que a mesma fornece.

N&o foi observada correlacdo entre a variagdo das coordenadas L*, a* e
b* e a variacdo da umidade superficial das pecas, assim como ja havia sido
constatado para as tintas azuis.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados das coordenadas L*, a* e b* para

as trés tintas de cor marrom, nas trés umidades superficiais avaliadas.

Tabela 4.3 Analise colorimétrica das tintas marrons dos fornecedores 1, 2 e 3.

Umidade superficial (g/m?) L* a* b*

Fornecedor Superficie seca 45,70 3,04 3,67
1 Umidade média 47,69 2,77 3,65
Umidade alta 42,08 3,36 2,48

Fornecedor Superficie seca 39,19 3,97 3,29
> Umidade média 40,77 3,80 3,03
Umidade alta 45,15 3,16 3,84

Fornecedor Superficie seca 37,82 4,73 3,36
3 Umidade média 40,73 4,43 3,23
Umidade alta 39,79 4,09 2,80

Ao contrario das tintas de cor azul e bege analisadas anteriormente, as
tintas marrons dos trés fornecedores avaliados apresentaram diferencas de cor
Mmenos expressivas entre si.

Assim como observado para as tintas de cor bege, as tintas marrons
apresentaram coordenadas a* e b* positivas, o que indica que a cor dessas
tintas também é resultante de uma mistura de amarelo com vermelho,

tendendo para um tom alaranjado, cor de terra. No entanto, nas trés umidades
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superficiais avaliadas, os valores baixos das coordenadas a* e b* mostram que
essas tintas marrons apresentam menor saturacdo se comparadas as tintas de
cor bege.

As tintas marrons s&o tipicamente utilizadas em substituicdo das tintas
de cor magenta na impressao digital de revestimentos ceramicos. O fato de
essas tintas apresentarem cor de terra em vez de uma cor de vinho, mais
rosada, € o que implica na perda da possibilidade de se imprimirem tons
avermelhados e rosados na paleta de cores fornecida pelo conjunto de tintas.

Para cada uma das trés tintas marrons, conforme a umidade superficial
das pecas é aumentada, as coordenadas L*, a* e b*, assim como ja observado
anteriormente, ndo variaram de forma regular.

A Tabela 4.4 apresenta as coordenadas L*, a* e b* medidas para as

tintas pretas nas trés umidades superficiais avaliadas.

Tabela 4.4 Analise colorimétrica das tintas pretas dos fornecedores 1, 2 e 3

Umidade superficial (g/m?) L* a* b*

Fornecedor Superficie seca 33,93 -0,12 -1,47
1 Umidade média 33,98 -0,26 -1,74
Umidade alta 33,27 -0,20 -0,92

Fornecedor Superficie seca 31,78 -0,05 -1,43
5 Umidade média 32,92 -0,15 -1,06
Umidade alta 33,88 -0,14 -1,12

Fornecedor Superficie seca 31,98 -0,14 0,76
3 Umidade média 33,34 -0,73 -0,07
Umidade alta 32,14 -0,81 0,18

A Tabela 4.4 permite observar as diferencas colorimétricas pouco
expressivas entre as tintas dos fornecedores 1, 2 e 3.

Em relacéo as tintas anteriores, as coordenadas L* das tintas pretas séo
mais baixas, indicando o menor grau de luminosidade. Além desse resultado,

os valores das coordenadas a* e b* muito proximos de zero indicam baixa
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saturacdo de cor, 0 que ja era esperado visto que essas tintas, na verdade,
apresentam coloracao cinza neutra bastante escura.

As tintas de cor preta, dentre as quatro cores analisadas, sdo as que
apresentam menores diferencas entre si, e foram as que se mostraram mais
estaveis em relacdo as variagbes de umidade superficial da peca,
apresentando valores de coordenadas colorimétricas proximos para as trés

umidades avaliadas.

Diferencas numéricas de cor

As analises colorimétricas de cada trio de tintas da mesma cor apontam
diferencas entre tintas de fornecedores distintos. As tintas pretas apresentam
diferengas menos perceptiveis de coloragdo, mas as outras tintas sdo bastante
distintas entre si, 0 que na pratica significa que as paletas de cores fornecidas
pelos conjuntos das tintas de cada fornecedor diferem bastante.

Com base na equacédo 6, para cada uma das quatro cores de tintas
avaliadas, foram calculados os valores numéricos da diferenca de cor entre
tintas tomadas duas a duas. Esse valor representa a distancia no espaco de
cor CIELab entre dois pontos que representam duas cores de tintas diferentes.

Com o célculo das diferencas numéricas de cor sera possivel quantificar
as diferencas de cor observadas entre as tintas de fornecedores diferentes
para as quatro cores analisadas, e com esse valor, € possivel classificar as
diferencas conforme a Tabela 2.2 apresentada na revisédo deste trabalho.

Vale ressaltar que, nesse célculo, foram considerados apenas os valores
das coordenadas de cor referentes as amostras produzidas pela aplicacédo das
tintas sobre a peca seca.

Os resultados dos valores numéricos da diferenca de cor calculados

para cada par de tinta de uma mesma cor sao apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5 Diferengas de cor entre tintas dos fornecedores 1, 2 e 3.

Valor numérico das diferengas de cor (AE) das tintas azuis

AE entre as tintas dos fornecedores 1 e 2 28,16
AE entre as tintas dos fornecedores 1 e 3 21,42
AE entre as tintas dos fornecedores 2 e 3 6,77
AE entre as tintas dos fornecedores 1 e 2 2,93
AE entre as tintas dos fornecedores 1 e 3 15,08
AE entre as tintas dos fornecedores 2 e 3 14,40

Valor numérico das diferengas de cor (AE) das tintas marrons

AE entre as tintas dos fornecedores 1 e 2 6,58
AE entre as tintas dos fornecedores 1 e 3 8,07
AE entre as tintas dos fornecedores 2 e 3 1,57

Valor niumérico das diferengas de cor (AE) das tintas pretas

AE entre as tintas dos fornecedores 1 e 2 2,14
AE entre as tintas dos fornecedores 1 e 3 2,96
AE entre as tintas dos fornecedores 2 e 3 2,20

De acordo com a Tabela 2.2, que classifica o nivel de percepcao visual
das diferencas de coloragéo, conclui-se que, mesmo para as tintas pretas, que
apresentaram diferencas pequenas de cor entre tintas de fornecedores
distintos, tais diferencas ja sado consideradas “distinguiveis”.

Analisando as tintas marrons, nota-se que as tintas dos fornecedores 2 e
3 sdo semelhantes entre si e a diferenca numérica de cor entre as mesmas € a
menor encontrada na tabela. Ainda assim, conforme a Tabela 2.2, essa
diferenca de cor ja é considerada “distinguivel”. Comparando-se a tinta marrom
do fornecedor 1 com as tintas dos fornecedores 2 e 3, essa diferenca numeérica

aumenta para acima de 6, sendo ja considerada uma diferenga “grande”.
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Para as tintas beges, nota-se que as tintas dos fornecedores 1 e 2
apresentam coloracfes mais proximas, mas comparando a tinta do fornecedor
3 com as tintas desses outros fornecedores, as diferencas, numericamente
acima de 12, sgo consideradas “muito grandes”.

Sao ainda mais discrepantes as cores produzidas com as tintas azuis
avaliadas. As tintas dos fornecedores 2 e 3 ja apresentam entre si uma
diferenga “grande” de cor. Confrontando a tinta do fornecedor 1 com as tintas
dos fornecedores 2 e/ou 3, as diferencas numéricas de cor calculadas séo
consideradas “muito grandes”. A cor da tinta 1 representada num espago
colorimétrico, é bastante distante do ponto referente a cor da tinta 2 ou 3.

De fato, foi observado anteriormente no trabalho que, enquanto as tintas
pretas, marrons e beges diferiam mais em relacédo a saturacdo da cor, as tintas
azuis ainda diferiam consideravelmente no aspecto tonalidade. A tinta azul do
fornecedor 1 apresenta uma coloracdo azul parecida com carga de caneta,

enguanto as cores das outras duas tintas tendem para azul esverdeado.

4.2 Comportamento de extensé&o das tintas

O indice de extensdo das gotas de tintas na superficie das pecas foi
avaliado para os quatro conjuntos de tintas como um possivel indicador da
resolucdo da imagem formada e do rendimento da tinta (visto que esse indice
esta relacionado com o tamanho dos pontos formados e, consequentemente,
com a area recoberta pelos mesmos).

A Figura 4.1 mostra o comportamento do indice de extensdo para as
tintas azuis dos trés fornecedores avaliados.



57

indice de extensio

FORNECEDOR 1
Superficie seca I 26,0
Umidade média I 26,3
Umidade alta I, 27,2

FORNECEDOR 2
Superficie seca I 28,3
Umidade média I 29,3
Umidade alta " 32,8

FORNECEDOR 3
Superficie seca I 30,7
Umidade média I 37,1
Umidade alta I, 47,9

Figura 4.1 indices de extens&o das tintas de cor azul dos fornecedores 1, 2 e 3

em funcdo da umidade da superficie da peca em que sdo aplicadas.

Percebe-se que o indice de extensédo da gota aumentou com a umidade
superficial para as tintas dos trés fornecedores. Isso indica que a umidade na
superficie das pecas favorece o espalhamento das gotas de tinta.

A agua presente nos poros faz com que a tinta penetre de maneira mais
lenta nos mesmos, retardando sua secagem e permitindo que ela tenha mais
tempo para se espalhar pelo substrato. O ponto final consolidado na peca,
resultante de uma gota que se estendeu mais pelo substrato, cobre uma area
maior da superficie da peca, e o indice de extensdo, medido pela relacdo entre
o didametro desse ponto e o didmetro inicial da gota, aumenta.

Comparando-se as tintas dos fornecedores diferentes, nota-se que a
tinta do fornecedor 3 apresenta indices de extensdo mais altos. Isso pode

contribuir para o rendimento dessa tinta, visto que com um numero fixo de
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gotas geradas por um cabecote, € possivel recobrir uma &rea maior no
substrato ceramico, em comparacdo com uma tinta com baixo indice de
extensdo (que produz pontos menores no revestimento).

A tinta azul do fornecedor 1 foi a que apresentou os indices de extenséo
mais baixos dentre todas. Considerando um tamanho de bocal fixo por onde a
tinta é ejetada, as gotas dessa tinta produzem pontos menores na superficie
impressa em relacdo as outras, permitindo maior resolucéo da imagem.

Na selecédo das tintas com base em comparacdes do indice de extensao
das mesmas, o fabricante de revestimento deve definir se sua prioridade € a
maior qualidade da imagem ou o menor custo de produgdo, pois enquanto
indices de extensdo mais baixos favorecem a definicdo da imagem, indices de
extensdo mais altos favorecem o rendimento da tinta.

A Figura 4.2 apresenta os indices de extensdo para as tintas beges.

indice de extensio

FORNECEDOR 1
Superficie seca 22,0
Umidade média 23,6

Umidade alta 24 4

FORNECEDOR 2
Superficie seca 25,3
Umidade média 26,1

Umidade alta 28,4

7

FORNECEDOR 3
Superficie seca 31,7

7

Umidade média 40,9

7

Umidade alta 45 2

7

Figura 4.2 indices de extens&o das tintas de cor bege (dos fornecedores 1, 2 e
3) em funcéo da umidade da superficie da peca em que sao aplicadas.



59

Para essas tintas, o comportamento de extensao das gotas foi similar ao
das tintas azuis. Para as trés tintas analisadas, conforme a umidade superficial
das pecas é aumentada, o indice de extensdo também aumenta.

Assim como para as tintas azuis, em todas as umidades avaliadas, os
valores do indice de extensdo para a tinta bege do fornecedor 3 superam o0s
valores calculados para as tintas beges dos outros fornecedores. Uma gota
dessa tinta, portanto, cobre uma area maior do substrato ceramico do que uma
gota das outras tintas, o que sugere que o rendimento dessa tinta no processo
de impresséo pode ser maior.

A tinta bege do fornecedor 1 foi a que apresentou os menores indices de
extensdo, sendo, portanto, a mais recomendada para a impressao de imagens
com elevada definicéo.

A Figura 4.3 apresenta os indices de extens&o das tintas marrons.

indice de extensio

FORNECEDOR 1

Superficie seca 20,3
Umidade média 20,5
Umidade alta 23,0

7

FORNECEDOR 2

Superficie seca 23,5
Umidade média 25,0
Umidade alta 25,2

FORNECEDOR 3

Superficie seca 27,8
Umidade média 31,9
Umidade alta 32,3

Figura 4.3 indices de extens&o das tintas de cor marrom (dos fornecedores 1, 2

e 3) em funcédo da umidade da superficie da peca em que sao aplicadas.
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A analise dos resultados de indice de extensdo para as tintas marrons
conduzem as mesmas conclusdes obtidas para as tintas anteriores. Para cada
tinta, o indice de extensdo aumentou com a umidade superficial das amostras,
e entre tintas de fornecedores distintos, os menores indices foram obtidos para
a tinta do fornecedor 1 e, os maiores, para as tintas do fornecedor 3.

A Figura 4.4 mostra os resultados dos calculos do indice de extenséo

para as amostras produzidas com as tintas pretas.

indice de extensio

FORNECEDOR 1
Superficie seca NN 05 5
Umidade média I 2,1
Umidade alta I 35 6

7

FORNECEDOR 2
Superficie seca NN 00 4
Umidade média I 0.0
Umidade alta I 40,6

FORNECEDOR 3
Superficie seca I 410 4
Umidade média I 43,/
Umidade alta I 50,8

Figura 4.4 indices de extensdo das tintas de cor preta (dos fornecedores 1, 2 e

3) em funcéo da umidade da superficie da peca em que sao aplicadas.

Para esse ultimo conjunto de tintas avaliadas, os resultados reafirmam
as conclusdes obtidas anteriormente com as analises das tintas azuis, beges e

marrons.
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Para todas as cores analisadas, os indices de extensdo sdo maiores
para as tintas do fornecedor 3, 0 que mostra que o0 conjunto de tintas desse
fornecedor pode apresentar vantagens em termos de rendimento em relacao
aos outros.

Os indices de extenséo das tintas do fornecedor 2 séo intermediarios e
as tintas do fornecedor 1 apresentam os menores valores desse indice, 0 que
aponta que, para as quatro cores de tintas avaliadas, em termos de definicdo

de imagem, essas tintas apresentam maiores vantagens.

4.3 Conclusdes parciais da etapa 1

Essa primeira etapa do trabalho apresenta os resultados da avaliagéo
comparativa de diversas tintas industriais conforme metodologia descrita no
capitulo 3, Materiais e Métodos.

Os pontos gerados nas pecas ceramicas pela aplicacdo das tintas com
uma micropipeta foram analisados com o espectrofotdmetro e isSso permitiu a
comparacao do comportamento colorimétrico das tintas avaliadas. Da mesma
forma, o célculo do indice de extensédo permitiu quantificar as diferencas entre
os tamanhos dos pontos que as gotas de cada tinta produzem no substrato.

Uma boa reprodutibilidade dos resultados foi observada e a forte
correlacdo entre os parametros “coordenadas colorimétricas” e “indice de
extensdo” com a qualidade cromatica e resolugdo da imagem impressa,
respectivamente, permite concluir que a analise desses parametros fornece
indicios da qualidade da imagem e podem auxiliar na selecédo das tintas pelos
produtores de revestimentos.

Os resultados dessas analises revelam diferencas significativas de cor e
extensado entre tintas de fornecedores distintos. O reflexo disso, na pratica, séo
as discrepancias de qualidade cromatica e definicdo observadas nas imagens

produzidas por impressao digital a jato de tinta nas industrias de revestimento.
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Por ser um indicativo do tamanho do ponto impresso e, portanto, da area
do substrato ceramico recoberta pela gota, o indice de extensdo pode ainda
fornecer um indicativo do rendimento das tintas.

Se € desejavel imprimir imagens com alta resolucdo, deve-se buscar
tintas capazes de produzir pontos pequenos no substrato, como a tinta do
fornecedor 1. Se a definicdo da imagem pode ser reduzida para um dado
padrdo impresso ou se a perda de resolucdo néo € tao perceptivel para o olho
humano, prioriza-se o rendimento da tinta. Assim, buscam-se tintas que se
espalhem mais pela peca, como as tintas do fornecedor 3, que recobrem maior
area de superficie com menor volume de tinta consumido.

Os indices de extensdo das tintas mostraram forte dependéncia da
umidade da superficie que recebe as gotas. A presenca de agua nos poros do
substrato dificulta a succao capilar da tinta e assim, a tinta aplicada em uma
superficie mais Umida, leva mais tempo penetrar nos poros e secar, 0 que
prové mais tempo para que ela se espalhe na peca, formando um ponto maior.

Como a extensdo das gotas € afetada por variacbes da umidade
superficial das pecas, entédo a definicdo da imagem - que depende do tamanho
dos pontos impressos - e o rendimento da tinta - relacionado com a area do
substrato recoberta por cada ponto - também sdo afetados. Umidades
superficiais altas favorecem o aumento do diametro dos pontos impressos,
permitindo que maior area do substrato seja decorada com uma quantidade
menor de tinta, mas ocasionando uma reducao na definicdo da imagem.

Em relacdo as coordenadas cromaticas, quanto mais as coordenadas de
cor a* e b* se afastam do zero, maior a saturacdo da cores das tintas e maior a
gama de cores que podem ser fornecidas pelo conjunto. Essas coordenadas
sdo, portanto, bons indicativos da qualidade cromatica da imagem impressa,
gue depende da gama de cores disponiveis na impressao.

Apesar disso, deve-se considerar que a qualidade cromatica da imagem
depende muito do préprio desenho a ser impresso. Para a impressao de um
desenho colorido, séo desejaveis tintas com cores vivas, com alta saturagéo.

J& no caso da impressao de um padréo em tons pastéis, um conjunto de tintas
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de cores com baixa saturacdo pode fornecer um resultado cromético téo
satisfatorio quanto um conjunto de tintas de cores mais intensas.

Se a elevada saturacdo de cor de uma tinta é devida a sua maior
concentracéo de pigmento, entdo uma menor quantidade dessa tinta poderia
ser utilizada para imprimir um desenho determinado em relagédo a uma tinta de
cor menos saturada. Na proxima etapa do trabalho essa relacdo entre
saturacdo de cor e concentracdo de solidos sera verificada, para que se
determine se as coordenadas colorimétricas poderiam ser um indicativo direto
do rendimento da tinta.

Com o aumento da umidade superficial das amostras e 0 consequente
aumento da extensdo das gotas, poderia ter ocorrido uma reducdo na
intensidade da cor dos pontos devido a uma menor concentracdo local de
pigmento. No entanto, isso ndo foi observado possivelmente porque, mesmo
para a gota mais estendida, a camada menos espessa de tinta ja se mostrou
eficaz no recobrimento do substrato. Esse pode ser um primeiro indicio de que
as tintas com menor saturagdo de cor ndo apresentam esse comportamento
necessariamente devido a uma menor concentragdo de pigmento.

Enfim, as coordenadas colorimétricas podem fornecer indicios
importantes a respeito da qualidade cromética da imagem, assim como o indice
de extensdo pode auxiliar na previsdo da definicdo da imagem impressa e do
rendimento da tinta. A metodologia apresentada pode, portanto, auxiliar os
produtores de revestimentos na sele¢éo das tintas.

Uma limitacdo pratica no poder de decisdo do comprador ainda deve ser
considerada. Nao € comum vender tintas separadamente, ou seja, vende-se
um conjunto com quatro tintas: azul, bege, marrom e preto. Assim, muitas
vezes um comprador de tinta, fazendo todas as comparacdes devidas, podera
desejar adquirir a tinta azul de um fornecedor x e as outras tintas de um
fornecedor y, por exemplo, o que ndo serd possivel. Busca-se entdo, o

conjunto que, como um todo, seja mais vantajoso de modo geral.
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4.4  Selecédo das tintas a serem estudas na etapa 2

Para a etapa 2 do trabalho, em que as coordenadas de cor e o indice de
extensdo medidos para as tintas serdo relacionados com caracteristicas
quimicas e fisicas das mesmas, é interessante estudar tintas que apresentem
comportamentos distintos. O objetivo € encontrar nas caracteristicas das tintas
a explicacdo para os diferentes comportamentos que as mesmas apresentam
na impressao.

Considerando as quatro tintas avaliadas, as maiores diferengcas de
indice de extensdo foram encontradas entre as tintas do fornecedor 1 e as
tintas do fornecedor 3. Em relacéo a cor, as tintas de cor bege e azul foram as
que apresentaram maiores diferencas colorimétricas entre tintas de
fornecedores distintos.

Foram escolhidas para a analise da etapa seguinte as duas tintas azuis
que apresentaram entre si a maior diferenca numérica de cor observada na
etapa 1: a tinta do fornecedor 1, cujo tom de azul tende para o roxo, e a tinta do
fornecedor 2, com tonalidade azul mais esverdeada.

Foram selecionadas ainda duas tintas beges, as tintas dos fornecedores
1 e 3, que apresentaram entre si a maior diferenca numérica de cor encontrada
para as tintas de cor bege. Apesar de ndo apresentarem tonalidades tdo
distantes quanto foi observado para o par de tintas azuis escolhidas, essas
tintas beges apresentam distincdo consideravel na saturacdo da cor e uma
diferenca bastante grande nos valores de indice de extensao.

As tintas selecionadas foram renomeadas para essa etapa. A tinta azul do
fornecedor 1 e a tinta azul do fornecedor 2 passaram a ser referenciadas como
tinta Al e tinta A2, respectivamente. A tinta bege do fornecedor 1 foi

renomeada como B1, e a tinta bege do fornecedor 3, como B3.
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5 RESULTADOS DA ETAPA 2

Diferentes fases e elementos presentes na composi¢cdo dos pigmentos
podem resultar em diferencas de cor. Considerando pigmentos iguais, de
mesma composi¢ao quimica e mineraldgica, a area superficial dos mesmos e a
concentracdo desses solidos na tinta, podem resultar em tintas com diferenca
de saturacdo ou intensidade de cor. Em se tratando do comportamento de
extensdo da gota no substrato, espera-se grande influéncia do comportamento
reoldgico da tinta.

Levando em conta essas informacfes obtidas a partir da reviséo
bibliografica, foram planejados testes de caracterizacdo das tintas selecionadas
na etapa 1 e dos pigmentos contidos nas mesmas. Os resultados, que podem
permitir a identificacdo das razdes pelas quais essas tintas diferem quanto a
coloracdo e comportamento de extenséo, sdo apresentados a seguir.

5.1 Explicagfes para as diferengas colorimétricas

A Tabela 5.1 e a Tabela 5.2 retomam as diferencas de comportamento
colorimétrico observadas entre as tintas azuis (A1 e A2) e beges (B1 e B3)
selecionadas na etapa 1, e a seguir, serdo apresentados os resultados das
caracterizacOes dessas tintas que podem explicar tais diferencas.

Tabela 5.1 Coordenadas colorimétricas para as tintas A1 e A2 avaliadas em 3

situacdes distintas de umidade superficial do substrato.

Umidade superficial L* a* b*
(9/m?)
Superficie seca 31,32 8,38 -14,35
Al Umidade média 33,77 10,53 -12,84
Umidade alta 31,77 11,46 -13,76
Superficie seca 44,23 -9,91
A2 Umidade média 43,60 -10,85

Umidade alta 44 21 -9,96
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Tabela 5.2 Coordenadas colorimétricas para as tintas B1 e B3 avaliadas em 3

situacOes distintas de umidade superficial do substrato.

Umidade superficial L* a* b*
(9/m?)

Superficie seca 43,3779

Bl Umidade média 40,8118
Umidade alta 46,5207 11,3585
Superficie seca 48,1878 21,5239
B3 Umidade média 51,7626 25,6524
Umidade alta 54,492 29,1485

Composic¢ado quimica e mineraldgica

A tabela 5.3 mostra a analise quimica dos pigmentos Al, A2, B1 e B3.

Tabela 5.3 Composi¢do quimica dos pigmentos Al, A2, B1 e B3.

Elementos P DS A

(%) Al A2 Bl B3
Al 3,1 31,8 19,3 8,8
Si 24,9 1,0 0,4 12,5
Co 69,9 28,8 0,1 -
n - 8,9 50,2 447
Cr - 22,8 13,4 7,8
Na - - - -
Zr 0,1 5,0 0,9 17,3
Fe - 0,1 15,7 8,7
Cu 1,2 0,8 - -
P 0,3 0,3 - -
Ca 0,2 0,1 - 0,1
S 0,1 0,1 0,1 -
Cl 0,1 0,1 - 0,1
K - 0,1 0,1

Mg - 0,1 -

Mn 0,1 - -
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Logo de inicio, & possivel identificar a razao pela qual foram observadas
diferencas bastante significativas de cor entre as duas tintas azuis Al e A2 e
também entre as duas tintas beges, B1 e B3. Cada uma dessas tintas é
composta por pigmentos distintos.

Tomando as duas tintas azuis, nota-se que o pigmento referente a tinta
Al é composto majoritariamente por cobalto e silicio, enquanto que o pigmento
A2, além do baixo teor de silicio, se difere do primeiro pela presenca
significativa de cromo e aluminio.

No caso das tintas de cor bege, ambas sao ricas em zinco e apresentam
porcentagens expressivas de aluminio, cromo e ferro. No entanto, ao contrario
do pigmento B1, na andlise quimica do pigmento B3 foram encontradas
porcentagens significativas de silicio e zirconio.

Com essas diferencas de composicdo quimica, € ainda importante
identificar as fases cristalinas presentes nessas tintas, de modo que sejam
determinadas as fases pigmentantes responsaveis pelas diferentes coloracées
em cada uma delas.

A Figura 5.1 e a Figura 5.2 mostram, respectivamente, os resultados da
difracdo de raios-X para o pigmento Al e A2.
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Figura 5.1 Difratograma de raios-X para o pigmento Al.
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Figura 5.2 Difratograma de raios-X para o pigmento A2

A andlise das fases cristalinas presentes no pigmento obtido da
calcinacdo da tinta 1 permitiu a identificacdo do silicato de cobalto ou olivina,
CoSiO,4 como fase majoritaria no sistema. Essa fase € comumente encontrada
em pigmentos inorganicos azuis e bastante esperada para a tinta A1 que é
composta praticamente por cobalto e silicio.

Foi possivel ainda a deteccdo de picos referentes a uma fase com
estrutura cristalina do espinélio no difratograma do pigmento Al. Pela analise
quimica que mostra a presenca de pequena quantidade de aluminio, conclui-se
que a fase se trata do aluminato de cobalto, CoAl, O, também bastante
conhecida pelo uso como pigmento em tintas azuis.

Para o pigmento A2, como era esperado devido a presenca de apenas
1% de silicio em sua composicao, a olivina CoSiO, ndo foi detectada. Ja os
picos relacionados ao espinélio estdo presentes no difratograma desse
pigmento, e pela andlise da composi¢cdo quimica do mesmo, conclui-se que
esse pigmento €& composto majoritariamente por espinélios do tipo
(Co,Zn)(Cr,Al,C0),04 de cor verde-azul.

Isso explica a principal diferenca de tonalidade entre os pigmentos Al e

A2. Enquanto o pigmento azul Al fornece uma coloragdo azul levemente
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arroxeada, o que é indicado pelos valores positivos da coordenada a* medida
para essa tinta, o pigmento A2, com valores negativos de coordenada a*,
fornece uma coloracéo azul mais esverdeada.

Além do espinélio verde-azul, o pigmento A2 ainda apresenta em sua
composi¢cdo a zircOnia, provavelmente como contaminacdo dos meios de
moagem do pigmento, e o corundum, possivel traco do 6xido de aluminio
precursor ndo completamente reagido na sintese do espinélio.

As tintas de cor bege selecionadas, B1 e B3, ndo apresentam entre si
uma diferenca de tonalidade tdo expressiva quanto as tintas azuis, mas ainda
assim, com um valor numérico de diferencas de cor igual 15,08, a diferenca de
cor entre essas tintas ja é considerada “muito grande”, podendo ser facilmente
identificavel pelo olho humano.

Assim como para as tintas azuis, a diferenca de coloracao é justificada
pela diferenca de composi¢éo quimica e de fases entre as tintas de fabricantes
diferentes. A Figura 5.3 e a Figura 5.4 mostram os resultados da difracdo de

raios-X para o pigmento B1 e B3, respectivamente.
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Figura 5.3 Difratograma de raios-X para o pigmento B1
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Figura 5.4 Difratograma de raios-X para o pigmento B3

A andlise de difracdo de raios-X para o0 pigmento Bl permitiu a
identificacdo de uma fase com estrutura do espinélio. A composi¢cao quimica do
pigmento sugere a presenca do espinélio bege, Zn(Fe,Al,Cr),03, solucdo solida
bastante rica em zinco.

Esse espinélio de cor bege também pode ser encontrado na composicéo
do o pigmento B3, que além de zinco, aluminio, cromo e ferro encontrados no
pigmento B1, apresenta silicio e zircébnio em sua composicdo quimica. No
difratograma desse pigmento identificam-se picos referentes ao zircdo ou
silicato de zirconio, Zr(SiO,4) e da willemita ou silicato de zinco, Zn,SiOg.

O pigmento B3 é na verdade uma mistura de pigmentos (espinélio e
zircao) e um "buffer" (willemite).

Aumentar o poder corante das tintas com aumento do teor de sélidos é
um problema devido ao aumento de viscosidade e entupimento dos bocais.
Dessa forma, os recentes desenvolvimentos em tintas para decoragao digital
se baseiam justamente em misturas de pigmentos e agentes estabilizantes.
Para evitar as reacfes pigmento-esmalte, tipicamente sao introduzidas nas
tintas fases que saturam o meio, e no caso dos espinélios beges, essa fase

estabilizante normalmente € a willemita, que satura o meio em zinco.



71

De fato, como pode ser observado na Tabela 5.2 a tinta B3 apresenta

maior saturacao de cor se comparada a tinta B1.

Teor de solido e densidade das tintas

A densidade e a concentracdo de sélidos em uma tinta sdo parametros
intimamente ligados. Considerando tintas constituidas por solventes, aditivos e
pigmentos de mesma composicdo, sabe-se que a densidade do sistema como
um todo aumenta quanto maior é a quantidade de pigmento por volume de
tinta. Dessa forma, a densidade é um parametro relacionado com a
direcionabilidade da tinta, ou seja, a capacidade dessa tinta de alcancar um
poder corante considerdvel mesmo com pequenas quantidades aplicadas
sobre o substrato.

Tintas com densidades muito baixas podem ser resultado de uma baixa
concentracdo de pigmentos, o que pode fazer com que maior volume de tinta
deva ser aplicado para garantir a coloragéo eficaz do substrato. Ao mesmo
tempo, tintas com densidade muito elevadas podem ocasionar entupimento de
bocais no processo de impressao, e por esse motivo, 0 aumento da saturacao
de cor de uma tinta através do aumento da concentracdo de pigmento €
limitado. A observacdo da Tabela 5.4 permite concluir que as quatro tintas
analisadas nesse trabalho apresentam valores de densidade adequados para o
bom desempenho no processo de decoracéo digital, permanecendo dentro da

faixa recomendada de 1,1 - 1,5 g/cm [71].

Tabela 5.4 Densidade e concentracdo de sélidos das tintas Al, A2, B1 e B3

Densidade  Concentragéo
(g/cm?3) de solidos (%)

ﬂ 1,20 35,0
1,20 29,8
1,32 42,6

1,15 19,4

TINTAS
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So6 é valido concluir que o aumento da densidade das tintas € devido ao
aumento da sua concentracdo de sélidos quando a densidade dos solidos é a
mesma. Este ndo é o caso das tintas avaliadas, pois foi constatado na analise
quimica e mineralégica que cada uma delas (Al, A2, B1 e B3) é composta por
pigmentos distintos, e ndo se pode supor que todos tenham densidades iguais.

Considerando as tintas azuis, isso fica comprovado pois nota-se que o
teor de sélidos da tinta A1 é maior que o teor de sdlidos de A2, mas apesar
disso, ambas as tintas apresentam a mesma densidade.

No caso das tintas beges, a tinta B3, com menor teor de sélidos, se
mostrou menos densa. A tinta B3 é composta pelo mesmo pigmento que
compde a tinta B1 além de uma porcentagem de zircdo e também de willemita
como aditivo estabilizante.

A adicdo desse estabilizante como artificio para o0 aumento da saturagao
da cor em B3 permitiu 0o uso de menor quantidade desse pigmento na
composicao da tinta. Assim, a tinta B3 apresenta menos da metade do teor de
sélidos encontrado em Bl e essa diferenca tdo significativa pode ter
contribuido para que a tinta B1, mais carregada apresentasse maior densidade.

Considerando uma tinta determinada, aumentar sua concentracao de
pigmentos pode fazer com gque sua cor se torne mais intensa, mais viva. Nesse
caso, ndo é possivel concluir que a intensidade de cor das tintas esta
relacionada com seu teor de solido, visto que a natureza dos soélidos
comparados é distinta, e as cores produzidas pelos mesmos também.

Analisando-se as caracteristicas colorimétricas das tintas azuis, observa-
se que a tinta Al apresentou menor saturacdo. A magnitude com que a
coordenada a* se distancia do zero, que representa a cor cinza, € bem préxima
para as duas tintas. Ja em relacdo a coordenada b*, os valores medidos para a
tinta A2 sdo maiores que o dobro dos valores observados para a tinta A1, o que
mostra que a cor azul fornecida pela tinta do fabricante 2 € mais intensa.

Apesar disso, a tinta do fabricante 2 possui menor concentracdo de
pigmentos do que a tinta do fabricante 1, o que confirma que a relacdo direta
da intensidade de cor com o teor de sélidos da tinta ndo vale para esse caso,

em que tintas com pigmentos distintos estdo sendo comparadas.
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As fases pigmentantes encontradas na tinta A2, mesmo em menor
concentracdo, sdo capazes de produzir uma tonalidade azul mais viva que a
produzida pelo pigmento Al.

O mesmo ocorre, de maneira ainda mais significativa para as tintas de
cor bege. A tinta B3 apresenta uma concentracdo de pigmentos muito menor
que a concentracdo de pigmentos encontrada na tinta B1. Mesmo assim,
devido as caracteristicas do pigmento B3 (mistura de pigmentos com um
aditivo que evita reacdes pigmento-esmalte) a tinta do fornecedor 3 apresentou

saturacdo maior na andlise colorimétrica.

Area superficial especifica

Os resultados para as analises da area superficial especifica dos pos
obtidos ap6s a calcinacdo das tintas Al, A2, B1 e B3, sdo apresentados na

Tabela 5.5 abaixo.

Tabela 5.5. Area superficial especifica para os pigmentos A1, A2, B1 e B3

Area Superficial
Especifica (m?%/g)

15,38
9,83
19,17

PIGMENTOS

Ja foi identificado que a diferenca de composicdo entre as tintas justifica
as diferencas de cor das mesmas, e que por isso, a investigacao dos efeitos da
concentragdo de sélidos na intensidade de cor da tinta serviu apenas para
complementar o estudo.

Como em cada tinta, os agentes pigmentantes sao diferentes, fica dificil
tirar conclusdes a respeito da influencia do teor de solidos na intensidade de
cor das tintas e 0 mesmo ocorre na comparacao dos valores de area superficial
dos pigmentos Al, A2, B1 e B3. ,
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A maior area superficial dos pigmentos assegura uma maior cobertura
da superficie sendo decorada, com melhor dispersdo da luz devido ao maior
namero de pontos de refletancia.

Apesar disso, no caso das tintas azuis, como 0S pigmentos Sao
diferentes, as diferencas de saturacdo ndo podem ser atribuidas a area
superficial dos sélidos. De fato, a area superficial do pigmento Al é até
levemente mais elevada que a do pigmento A2, mas devido as caracteristicas
pigmentantes desse Ultimo pigmento, a cor da tinta A2 se mostra mais intensa.

Ao mesmo tempo em que a area superficial deve ser elevada o
suficiente para assegurar a cobertura do substrato, areas superficiais muito
elevadas fornecem maior reatividade do pigmento com o esmalte, podendo
prejudicar a saturacdo de cor do pigmento apds a queima. No caso das tintas
beges, a tinta B3, com area superficial duas vezes maior que a area superficial
de B1, apresentou melhores caracteristicas colorimétricas. A alta reatividade
com o esmalte como resultado da alta area superficial do pigmento ndo foi um
problema nesse caso, provavalemnte por que a presenca da willemita limitou
as reacfes pigmento-esmalte e a qualidade cromatica resultante da tinta se

manteve bastante satisfatoria.

5.2 Diferencas no comportamento de extensao

Foram observadas diferencas significativas em termos de indice de
extensdo entre tintas de fornecedores distintos nas analises da etapa 1 deste
trabalho, ou seja, os pontos produzidos no substrato a partir da secagem de
gotas de tintas diferentes, apresentaram tamanhos diferentes.

Uma propriedade extremamente importante para o comportamento das
tintas de forma geral é sua viscosidade aparente, que, segundo Dondi [71],
influencia na fluidez da tinta no reservatorio, na ejecdo da gota pelo bocal do
cabecote, no formato da gota ejetada e na extensdo e penetracdo da mesma

no substrato ceramico.
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Além disso, é importante considerar que a viscosidade de algumas tintas
pode variar durante o processo, dependendo da taxa de cisalhamento a que a
esta tinta esta sendo submetida em cada etapa.

O estudo reoldgico das tintas pode, entdo, ser (til para a investigacdo das
raz0es pelas quais tintas de fornecedores distintos produzem pontos de
tamanhos diferentes na superficie da peca ceramica.

Inicialmente, foram estudados os comportamentos reoldgicos da tinta para
averiguar a variacdo da sua viscosidade com a variagdo da taxa de
cisalhamento aplicada no sistema. A Figura 5.5 ilustra as curvas de fluxo
obtidas para as tintas avaliadas.

Curvas de fluxo das tintas A1, A2, Bl e B3
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Figura 5.5 Tensao de cisalhamento (mPa) em funcdo da taxa de cisalhamento
(1/s) para as tintas A1, A2, B1 e B3.
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A tenséo de cisalhamento aumentou de maneira linear com a taxa de
cisalhamento para as quatro tintas analisadas, ndo sendo observado em
nenhum dos casos, comportamento de histerese nas curvas de fluxo.

Isso significa que todas as quatro tintas apresentam comportamentos
newtonianos, ou seja, com a variacdo da taxa de cisalhamento a que as tintas
sdo submetidas, a viscosidade aparente das mesmas se mantém constante.

Isso garante que a viscosidade aparente da tinta serd a mesma em todas
as etapas do processo, tanto em situacdes de maior cisalhamento, como na
ejecdo da gota, quanto em situagcbes de em que o cisalhamento é baixo,
guando a gota se espalha e penetra pelo substrato.

Dondi ainda afirma que para o desempenho adequado das tintas na
decoradora, a viscosidade das mesmas deve permanecer na faixa de 4-40
mPa.s [71], visto que viscosidade muito altas dificultam a formacéo de gotas e
favorecem o entupimento dos bocais, e a0 mesmo tempo, viscosidades muito
baixas podem ocasionar a formacéo de respingos no substrato.

A Tabela 5.6 a seguir apresenta as medidas de viscosidade aparente para
as quatro tintas selecionadas para essa etapa do estudo. Também sdo
retomados, para mais facil comparacéo, os indices de extensdo encontrados

para essas tintas nas analises da etapa 1.

Tabela 5.6 Viscosidade das tintas e indices de extensao das tintas Al, A2, B1
e B3 medidos em trés condi¢des diferentes de umidade.

Viscosidade indice de indice de indice de
TINTAS aparente extensao extensao extensao
(mPa.s) (peca seca) (umidade média) (umidade alta)
24 26,0 26,3 27,2
30 28,3 29,3 32,8
23 22,0 23,6 24,4
35 31,7 40,9 44,2

Assim como ja era sabido que as tintas de fornecedores distintos
apresentam diferencas de indice de extensao, foi possivel observar também

diferencas de viscosidade entre essas tintas.
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A viscosidade das tintas pode afetar sua extensédo de suas maneiras:

1. No espalhamento da tinta, ou na sua extensdo propriamente dita, visto
que tintas menos viscosas tendem a fluir mais facilmente e se espalhar
mais pelo substrato, formando pontos maiores. Enquanto isso, tintas
com maiores viscosidades apresentam maior resisténcia ao fluxo e o
volume de liquido se distribui menos por uma area da superficie,

originando portos menores.

2. Na penetragéo da tinta nos poros do substrato, e consequentemente, na
sua secagem. Tintas menos viscosas tendem a penetrar mais facilmente
na superficie da peca ceramica, secando mais rapidamente. Por outro
lado, tintas mais viscosas apresentam maior resisténcia ao fluxo e séao

sugadas mais lentamente pelo substrato ceramico.

Considerando que essas duas etapas que levam a consolidacao da gota
na pega ceramica ocorrem ao mesmo tempo e que séo, portanto, concorrentes,
€ importante observar que, se uma gota seca muito rapidamente apds sua
ejecao, a sua extensao no substrato pode fica limitada/interrompida.

Os resultados na Tabela 5.6 apontam justamente nessa direcao.
Comparando-se as tintas azuis, nota-se que a tinta do fornecedor 1 apresentou
viscosidade menor que a tinta do fornecedor 2, e que a tinta de maior
viscosidade (A2) foi a que apresentou maior extensdo. O mesmo ocorreu para
as tintas beges. A tinta do fornecedor 3, mais viscosa que a tinta do fornecedor
1, apresentou indices de extensao maiores.

As tintas de menor viscosidade, por apresentarem menor resisténcia ao
fluxo, teriam se espalhado mais se a etapa de secagem ndo ocorresse ao
mesmo tempo que a extensdo da gota. No entanto, essas tintas menos
viscosas foram absorvidas mais rapidamente pelos poros do substrato, e sua
rapida secagem limitou o espalhamento da gota.

Dessa forma, conclui-se que as tintas menos viscosas apresentaram

menor indice de extensdo devido a sua secagem mais rapida, que provocou a
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consolidacdo da gota antes da mesma se estender até seu diametro maximo
pela peca ceramica. A Figura 5.6 abaixo ilustra os indices de extensdo em

funcado da viscosidade das tintas avaliadas.
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Figura 5.6 indices de extensdo das tintas Al, A2, B1 e B3 em funcéo da

viscosidade dessas tintas aplicadas em trés umidades superficiais distintas.

Comparando-se as quatro tintas de maneira geral, nota-se que quanto
maior a viscosidade de uma tinta, maiores sdo os indices de extensdo da
mesma. Na consolidacdo da gota, a secagem mais rapida das tintas menos
viscosas limita seu espalhamento, resultando em indices de extensao menores.

Como ja observado nos resultados da etapa 1, a presenca de umidade,
saturando os poros da superficie das pecas, dificulta a penetracdo da tinta na
mesma. Para as tintas de viscosidade menor, que apresentam maior facilidade
de penetracdo no substrato, o aumento do indice de extensdo devido ao
aumento da umidade superficial da peca ndo € tdo grande. Ja para as tintas de
viscosidade mais alta, o efeito da umidade superficial parece ter sido bem mais
expressivo no aumento dos indices de extens&o.

Por exemplo, para a tinta B3, as diferencas entre os indices de extensao
avaliados nas diferentes umidades sédo maiores do que essas diferencas para
as tintas B1 e Al. A dificuldade de penetracdo nos poros da peca e secagem

mais lenta devido a maior viscosidade da tinta soma-se a dificuldade de
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penetracdo nos poros devido a maior umidade da superficie. O tempo dado a

gota para que ele se estenda na superficie é consideravelmente maior.

5.3 Conclusdes parciais da etapa 2

Entre as tintas azuis dos fornecedores 1 e 2 uma diferenca expressiva
de tonalidade havia sido observada na primeira etapa do trabalho. Essa
diferenca é justificada pelas diferentes composi¢cfes dos pigmentos em cada
uma dessas tintas.

A tinta A1 é composta pelo silicato de cobalto, pigmento conhecido como
olivina azul, e um aluminato de cobalto, um pigmento também de coloracao
azul e com estrutura do espinélio. A tinta A2, por sua vez, € composta por um
espinélio verde-azul, a base de cobalto, zinco, cromo e aluminio, que fornece
uma coloracdo azul esverdeada.

Em relacéo as tintas de cor bege, ambas sdo compostas pelo pigmento
espinélio bege, fase rica em zinco e também constituida de ferro, aluminio e
cromo. Apesar disso, a tinta B3 apresenta ainda uma pequena porcentagem do
pigmento zircdo e ainda uma fase, no caso a willemita, que satura o esmalte
em zinco para evitar a reacdo do mesmo com o pigmento espinélio.

A presenca dessa fase se mostrou bastante importante para garantir a
estabilidade do espinélio de forma a garantir sua alta saturacdo de cor apés a
queima. Assim, a tinta B3, apesar de seu teor de sélido bem menor que o da
tinta B1, forneceu uma coloracdo mais saturada.

O pigmento obtido da calcinacdo da tinta B3 apresenta maior area
superficial se comparado ao pigmento Bl. Isso poderia ter sido um problema
devido a maior reatividade desse pigmento com o esmalte. O bom resultado
colorimétrico da tinta B3 reforca a eficAcia do uso da willemita como
estabilizante na mistura de pigmentos.

Esse é justamente o rumo que vem sendo tomado pelos fabricantes de
tintas para garantir cores saturadas, visto que o aumento do teor de solidos das
tintas é limitado devido ao possivel aumento em sua viscosidade e densidade

gue podem ocasionar entupimento de bocais.
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Essa relacdo entre a concentragdo de pigmentos na tinta e a densidade
e viscosidade da mesma nao foi observada para as tintas comparadas nessa
etapa, e nem poderiam, visto que estas sdo compostas por pigmentos distintos,
que apresentam, portanto, caracteristicas distintas.

Teoricamente, o0 aumento da concentracdo de solidos da tinta também
poderia promover o aumento da saturacdo de sua cor e melhor cobertura da
superficie decorada. Como observado nessa etapa do trabalho, as diferencas
de saturacdo entre as tintas ndo foram atribuidas aos diferentes teores de
sélidos nas mesmas, mas sim, a composicado desses solidos. N&o é possivel,
entdo, afirmar que as tintas de cores mais saturadas (coordenadas
colorimétricas de maior modulo) apresentam esse comportamento devido a
uma maior concentracdo de pigmentos. Nem que isso propiciard melhor
cobertura do substrato, com a possibilidade de se utilizar menor volume de tinta
para a decoragdo. A composicdo dos pigmentos (e ndo sua concentracao) foi
mais importante na determinacdo do desempenho cromatico das tintas.

As diferencas de indice de extensdo das tintas foram explicadas pelas
diferentes viscosidades das mesmas. Quanto maior a viscosidade da tinta,
maior sua resisténcia ao espalhamento e a penetracdo no substrato. Esses
dois fenbmenos ocorrem ao mesmo tempo quando a gota esta em contato com
o substrato, competindo entre si. Apesar das tintas viscosas se estenderem
mais lentamente pelo substrato, essas tiveram mais tempo para que iSso
ocorresse. A maior dificuldade de penetracdo dessas tintas nos poros do
substrato retardou a secagem da mesma e o espalhamento se prolongou por
mais tempo produzindo pontos com diametros maiores.

Da mesma forma, tintas pouco viscosas, devido a maior rapidez com
que penetraram nos poros da peca, tiveram seu espalhamento limitado e

apresentaram menores indices de extensao.
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6 CONCLUSOES FINAIS

O trabalho prop6s um método de comparacdo do desempenho de tintas
digitais com base em analises colorimétricas e no calculo do indice de
extensdo das tintas, indicativo do tamanho do ponto formado no substrato a
partir de uma gota de tamanho fixo produzida com uma micropipeta.

Os parametros “coordenadas colorimétricas” e “indice de extensao”
foram tomados como indicativos da qualidade cromatica e da definicdo da
imagem, respectivamente, e suas medidas permitiram identificar
comportamentos consideravelmente distintos entre as diversas tintas
analisadas.

A comparacao entre os indices de extensdo das tintas permite dizer qual
tinta pode fornecer a melhor resolugcéo para a imagem impressa, considerando
que indices de extensdo pequenos estao relacionados com a capacidade da
tinta de gerar pontos pequenos no substrato. Ao mesmo tempo, tintas com
maiores indices de extensdo podem fornecer maior rendimento ao processo,
visto que uma mesma quantidade de gotas que se espalham mais recobre uma
area maior area do substrato se comparada a mesma quantidade de gotas que
se espalham menos.

O aumento da umidade superficial das pecas dificultou a entrada da tinta
nos poros, e com mais tempo para se espalhar pelo substrato antes de secar,
as tinta produziram pontos maiores na superficie da peca, apresentando
indices de extensdo mais altos. Umidades superficiais mais altas dos
revestimentos na etapa de decoracdo a jato de tinta contribuem para a
formacdo de pontos maiores na imagem, podendo aumentar o rendimento da
tinta, mas podendo também reduzir a resolu¢do das imagens impressas.

A principal razdo observada pela qual as tintas de fornecedores
diferentes apresentaram comportamentos distintos de extensao, e na industria,
apresentam diferencas de definicdo, € a diferenca de viscosidade entre as
mesmas. Tintas mais viscosas formaram pontos maiores no substrato, devido
ao maior tempo disponivel para seu espalhamento gracas a secagem

retardada pela sua dificuldade de penetragdo nos poros. Tintas menos viscosas
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ofereceram menor resisténcia a suc¢do capilar, secando mais rapidamente e
resultando em pontos menores na pega.

Apesar dessa correlacdo observada entre a viscosidade das tintas e seu
indice de extensdo, deve-se considerar que outras propriedades ndo avaliadas
nesse trabalho - como, por exemplo, a tensdo superficial das tintas - podem
influenciar na extensao das gotas de tinta pelo substrato ceramico.

As diferencas colorimétricas observadas na etapa 1 do trabalho entre
tintas da mesma cor de fornecedores distintos sdo bastante expressivas
principalmente no caso das tintas azuis e beges. Tanto para as tintas azuis
quanto para as de cor bege, constatou-se que tintas de fornecedores distintos
sdo compostas por fases pigmentantes diferentes, o que explica a grande
discrepancia nas coloracdes das mesmas.

Essas diferencas de tonalidade entre as tintas resultam em diferentes
paletas de cores disponiveis para a impressao. No caso de tintas com
coordenadas a* e b* mais préximas do zero, ou seja, tintas mais acinzentadas,
a gama de cores imprimiveis € mais estreita do que a gama de cores obtida
com tintas de cores mais saturadas, o que pode surtir um efeito negativo na
qualidade cromética da imagem impressa.

No caso da impressédo de um desenho com baixa saturacdo de cor, um
conjunto de tintas de cores menos intensas pode fornecer um resultado t&o
satisfatorio quanto um conjunto de tintas com cores mais saturadas.

Poderia se supor que tintas mais concentradas produzissem
necessariamente cores mais vivas e fortes no substrato cerdmico, mas, a
natureza dos pigmentos - e ndo sua concentracao nas tintas - foi o fator mais
importante na determinacao da intensidade das cores produzida com as tintas
analisadas.

O aumento da umidade superficial das amostras provocou 0 aumento da
extensdo das gotas no revestimento, mas esse aumento de tamanho dos
pontos nao foi necessariamente acompanhado por uma reducédo na intensidade
da cor da tinta, o que poderia ter ocorrido devido a uma menor concentracao
local de pigmento na gota mais espalhada. A camada de pigmentos formada

parece ser suficiente para o recobrimento eficaz do substrato.
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Nenhum dos resultados obtidos nesse trabalho permite que sejam
tiradas conclusbes a respeito da possibilidade de uso dos parametros
“coordenadas colorimétricas” como indicativos de rendimento das tintas. O
consumo das tintas de um conjunto de impresséo depende da proximidade dos
tons dessas tintas com os tons desejados no padrao impresso, o que determina
quais tintas deverdo ser misturadas e em que quantidade para obtencdo de
cada cor impressa.

De forma geral, conclui-se que a metodologia proposta contribui para
que o produtor de revestimento tenha um embasamento técnico para a selecao
das tintas para o processo de decoracao digital a jato de tinta. Além disso, 0
método € uma ferramenta Gtil para o controle de qualidade dos lotes de tintas
adquiridos, o0 que pode evitar que tintas recebidas com variacdes significantes
de cor e de comportamento de extensdo sejam introduzidas no processo e
interfiram na qualidade da decorag&o do revestimento.

Para todos os casos, na utilizacdo dessa metodologia, recomenda-se
gue o substrato ceramico, a umidade superficial, e outras condicbes a serem
consideradas na confec¢do das amostras sejam o mais proximas possiveis das
reais condicdes da industria.

Como as tintas sdo geralmente adquiridas em conjunto, deve-se
considerar o desempenho individual de cada tinta e, ao mesmo tempo, buscar
o melhor resultado para o conjunto de tintas como um todo. Para isso, sabendo
gue nem sempre a melhor imagem pode ser obtida com o menor consumo de
tinta, na selecéo das tintas, o produtor de revestimento deve levar em conta o
objetivo da empresa e as preferéncias de seu mercado consumidor. indices de
extensdo mais elevados favorecem o maior rendimento da tinta em detrimento
da resolucdo da imagem. E preciso saber quanto os consumidores estdo
dispostos a pagar por produtos com imagens de altissima qualidade ou,
visando a redugédo de custos, qual limite de reducdo na definicdo do desenho é
aceitavel.

Todas as caracterizacdes realizadas na etapa 2 do trabalho mostraram
que as tintas analisadas diferem em composicdo quimica, composicdo de

fases, viscosidade, densidade, teor de sélidos e area superficial especifica dos
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pigmentos. Seria surpreendente se as tintas ndo apresentassem
comportamentos distintos na impressdo, 0 que mostra a importancia de se
haver uma metodologia que permita a previsdo dessas diferencas na etapa de

selecéo das tintas.
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