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Resumo

A tecnologia de decoragdo de revestimentos por impressao digital se difunde cada vez mais na inddstria
ceramica brasileira. Na primeira parte desse trabalho, tintas adquiridas de fabricantes distintos foram
avaliadas quanto a suas caracteristicas colorimétricas e quanto ao seu comportamento de extensdo sobre o
substrato ceramico. Diferencas significativas foram observadas entre essas tintas, o que, na pratica, resulta
em diferencgas no seu rendimento, na gama cromatica fornecida na impresséo e na resolugdo das imagens
impressas. O presente trabalho buscou identificar as causas para as diferengas de comportamento observadas
entre as tintas. Constatou-se que tintas de uma mesma cor nominal adquiridas de fornecedores distintos sdo
compostas por diferentes fases pigmentantes, o que explica as variagdes colorimétricas entre elas. Também
foram observadas entre as tintas diferencas de viscosidade que se mostraram relacionadas as diferengas de

extensdo apresentadas pelas mesmas.
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1. Introdugao

Na impressao digital tradicional, as imagens coloridas
sdo formadas por pontos de cor ciano, magenta, amarela
e preta (quadricromia CMYK). No entanto, na industria
de revestimentos ceramicos, devido a limitagdes de
desempenho dos pigmentos utilizados [1], o conjunto de
impressdo ¢ usualmente composto por tintas de cor azul,
bege, marrom e preta, fornecendo uma gama cromatica
mais estreita na impressao.

Tintas dessas quatro cores de fornecedores distintos
foram avaliadas na primeira parte deste trabalho [2]
em relagdo ao seu comportamento colorimétrico e seu
comportamento de extensdo sobre a superficie de pegas
ceramicas.

Tintas de fabricantes distintos de uma mesma cor nominal
(que supostamente seriam da mesma cor) apresentaram
variagdes colorimétricas significativas entre si. Na pratica,
isso significa que existirdo diferencas na gama cromatica
fornecida na impresséo e, consequentemente, na qualidade
cromatica das imagens impressas com conjuntos de tintas
distintos. Também foram encontradas diferengas na
extensdo (espalhamento) dessas tintas sobre o substrato
ceramico. Gotas de tintas diferentes emitidas com um
mesmo didmetro inicial produziram pontos de tamanhos
diferentes nas pegas, o que pode interferir no rendimento
dessas tintas e na resolu¢do das imagens impressas com
cada conjunto.

Nesse contexto, o presente trabalho buscou identificar
as causas para as diferencas de comportamento entre as
tintas estudadas que afetam o desempenho das mesmas
na industria.
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2. Materiais e Métodos

Na primeira parte do trabalho [2] foram estudadas tintas
de cor azul, bege, marrom e preta de trés fornecedores
distintos (1, 2 e 3).

Gotas dessas tintas foram aplicadas sobre a superficie
de um porcelanato técnico esmaltado com uma micropipeta
de volume 30pL a uma altura fixa das pegas. As amostras
foram queimadas e as caracteristicas colorimétricas
dos pontos consolidados no substrato foram avaliadas
com um espectrofotdmetro através da medida das
coordenadas L*, a* e b* do espaco CIELab.

O comportamento de extensdo das tintas sobre o
substrato foi avaliado através da medida do seu indice
de extensdo (IE). O IE é calculado pela razdo entre o
didmetro do ponto consolidado na pega e o diametro inicial
da gota que originou tal ponto (didmetro de abertura da
micropipeta), conforme mostra a Equagao 1[3].

1E = Didametro do ponto

ey

Didametro da gota

Para as analises das causas das diferengas encontradas
entre as tintas, foram selecionadas apenas duas tintas
de cor azul (Azul 1 e Azul 2) e duas tintas de cor bege
(Bege 1 e Bege 3).

A cor de pontos de uma determinada area depende do
tipo de pigmento presente e da concentracdo do mesmo
na tinta. Para analise do tipo de pigmento nas tintas
analisadas, as mesmas foram calcinadas a 350°C por 1h,
com taxa de aquecimento de 2°C/minuto para remogao
do veiculo e aditivos do sistema. Os pos resultantes
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das calcinagdes - nomeados pigmentos Azul 1, Azul 2,
Bege 1 ¢ Bege 3 - foram submetidos a analise quimica
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e a
analise das fases cristalinas através da difragdo de raios X.
A concentragdo de pigmentos nas tintas (correspondente
ao teor de solido nas mesmas) foi investigada através
do calculo da perda de massa na calcinagdo (aditivos e
solventes).

A diferenga no comportamento de extensao das tintas
pode, entre outras variaveis, estar relacionada com a
viscosidade das tintas. A viscosidade aparente das tintas
foi medida com um viscosimetro Brookfield a 30rpm.

3. Resultados
3.1. Diferencgas colorimétricas

Dentre as tintas estudadas na primeira parte do
trabalho [2], as maiores diferencas colorimétricas foram
encontradas entre duas tintas azuis (Azul 1 e 2) e entre
duas de cor bege (Bege 1 e 3). A Tabela 1 retoma os
resultados da analise colorimétrica dessas tintas, com os
valores de L*, a* e b* medidos. Uma graduag@o de cor foi
aplicada as células da tabela para simular a cor indicada
pelas coordenadas no espago CIELab.

As diferengas colorimétricas entre as tintas de
cor azul dos dois fornecedores avaliados sdo bastante
significativas. A coordenada a* ¢ positiva para a tinta
Azul 1, que apresenta, portanto, uma coloragdo azul
misturada com uma componente vermelha, tendendo
para o roxo. Por outro lado, a tinta Azul 2, com valores
de a* negativos, possui tonalidade azul mais esverdeada.
Dessa forma, a gama cromatica fornecida por cada uma
dessas tintas ¢ consideravelmente diferente.

Além disso, a tinta azul do fornecedor 2 se destaca
com um valor de b* de mddulo mais elevado (valor mais
distante do zero), o que significa que essa tinta fornece
tonalidades azuis mais intensas e uma gama cromatica
mais ampla na impressao, contribuindo para a qualidade
cromatica das imagens impressas.

As duas tintas de cor bege apresentam, entre si,
discrepancias menores que as azuis em termos de tonalidade,
mas diferem consideravelmente em relagdo a saturagdo da

Tabela 1. Andlise colorimétrica das tintas estudadas.

L* a* b*
AZUL1 31,3
AZUL2 442
BEGE 1 434 10,0
BEGE 3 482 21,5

cor. A tinta Bege 3, com valores de a* e b* mais elevados,
apresenta maior intensidade de cor. Essa tinta, em relagdo
a Bege 1, pode fornecer uma paleta de cores mais vivas
no processo de impressdo, o que ¢ vantajoso em termos
da qualidade cromatica das imagens impressas.

A Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica dos
pigmentos solidos obtidos da calcinagdo das tintas. A Figura 1
apresenta a difracdo de raios X desses pigmentos, com
as fases cristalinas detectadas em cada um.

Com a analise da composi¢do quimica e das fases
cristalinas presentes nos solidos obtidos da calcinagio
das tintas, foi possivel determinar os pigmentos em cada
uma delas. A tinta Azul 1 é composta pela olivina ou
silicato de cobalto, Co,SiO,, um pigmento azul bastante
comum. Detectou-se ainda uma pequena porcentagem
de aluminato de cobalto, CoAl,O,, pigmento azul de
estrutura do tipo espinélio.

Na composi¢do da tinta Azul 2 foi identificado um
pigmento espinélio do tipo (Co,Zn)(Cr,Al,Co),0, de cor
verde-azul. Isso explica porque enquanto a tinta Azul 1
apresenta coloragdo azul arroxeada (coordenadas a* positivas
na Tabela 1), a tinta Azul 2 fornece uma tonalidade azul
mais esverdeada (coordenadas a* negativas).

As diferencas de cor entre as tintas de cor bege de
fornecedores diferentes também sdo justificadas pelas
diferengas de composicao entre elas. Em ambas as tintas
foi encontrado o pigmento espinélio bege, Zn(Fe,Al,Cr)ZOS,
solucdo solida bastante rica em zinco. Apesar disso, na
tinta Bege 3 foi encontrado ainda um pigmento zircido
(Zr(Si0,)) e a fase willemita (silicato de zinco) - Zn,SiO,
- que atua no sistema ndo como um pigmento, mas como
um “buffer”, aditivo que evita reagdes pigmento-esmalte.
A willemita satura o meio em zinco e evita que o espinélio
bege (rico em zinco) reaja com o esmalte em altas
temperaturas e sofra perda de satura¢do de cor.

De fato, essa tinta (Bege 3) apresenta maior saturagio
de cor se comparada a tinta Bege 1. Ambas apresentam o
espinélio bege em sua composi¢ao, mas a mistura desse
pigmento com um aditivo que preserva a intensidade da
sua cor apos a queima e, ainda, com uma segunda fase
pigmentante, parece ter sido uma medida eficaz adotada
pelo fabricante da tinta Bege 3 para garantir o bom
desempenho colorimétrico da mesma.

Como mencionado anteriormente, a cor de um
ponto impresso depende do tipo de pigmento presente
na tinta e, no caso de tintas compostas por um mesmo
pigmento, da concentra¢do desse pigmento no sistema.
Visto que as tintas estudadas sdo compostas, cada uma,
por pigmentos distintos, ndo faz sentido comparar os
valores de concentrag@o desses pigmentos nas mesmas.

Tabela 2. Composi¢ao quimica dos pigmentos Azul 1, Azul 2, Bege 1 e Bege 3.

Pigmentos: Al Si Co Zn Cr Zr Fe Cu Outros
Azul 1 3,1 24,9 69,9 - - 0,1 - 1,2 0,8
Azul 2 31,8 1,0 28,8 8,9 22,8 5,0 0,1 0,8 0,8
Bege 1 19,3 0,4 0,1 50,1 13,4 0,9 15,7 - 0,1
Bege 3 8,8 12,5 - 44,7 7,8 17,3 8,7 - 0,2
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Figura 1. Difratograma de Raios-X para os pigmentos Azul 1, Azul 2, Bege 1 e Bege 3.

3.2. Diferengas de extensdo das tintas

A Figura 2 apresenta o indice de extensao das tintas
estudadas e, ao lado, os valores da viscosidade aparente
de cada uma delas para observagao de possivel correlagdo
entre essas duas medidas.

Ha uma diferenca significativa no comportamento de
extensao de tintas estudadas, o que, na industria, contribui
para que essas tintas apresentem diferengas de rendimento
e fornecam imagens com diferentes resolugdes. Tintas
com indice de extensao menores, como a tinta Bege 1,
sd30 mais indicadas para a impressdo de imagens com
elevada resolugdo (visto que ¢ possivel a impressdo de
mais pontos por area da superficie decorada). Por outro
lado, tintas com indice de extensdo mais elevados, como a
tinta Bege 3, podem render mais que as outras no processo
de impressao (maior area da superficie ¢ recoberta com
menos gotas emitidas / menor volume de tinta).

Nota-se que existem também diferengas consideraveis
entre as viscosidades das tintas e que foi possivel observar
uma relagdo entre essa caracteristica e o indice de extensao:
quanto maior a viscosidade, maior o IE da tinta. Isso pode
ser explicado se considerarmos que a viscosidade das
tintas pode afetar sua extensdo de duas maneiras:

1. Na extensdo da tinta propriamente dita, visto
que tintas menos viscosas tendem a fluir mais
facilmente, se espalhando mais sobre o substrato
ceramico e formando pontos maiores.

2. Na penetragdo da tinta nos poros do substrato e,
consequentemente, em sua secagem, sendo que
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e = Viscosidade
Indice de extensao aparente (mPa s)
Azul 1 26,0 24
Azul 2 28,3 30
Bege 1 22,0 23
Bege 3 31,7 35

Figura 2. Indices de extensdo e viscosidade aparente (mPa.s)
das tintas estudadas.

tintas menos viscosas tendem a penetrar mais
facilmente nos poros da peca ceramica e secam
mais rapidamente.

Ao mesmo tempo em que a tinta se espalha sobre a
superficie do revestimento ela esta sendo sugada pelos
poros desse substrato. Assim, a extensdo da gota de tinta ¢
sua secagem sao fendomenos concorrentes. Se uma gota de
tinta projetada no substrato seca muito rapidamente, sua
extensdo sobre a superficie do mesmo pode ficar limitada
¢ o didametro do ponto formado ¢ menor. Os resultados
aqui apresentados apontam justamente nessa dire¢ao.

As tintas de menor viscosidade, por apresentarem
menor resisténcia ao fluxo, teriam se espalhado mais
sobre a pega do que as tintas mais viscosas. No entanto,
essas tintas oferecem menor resisténcia a penetragao nos
poros do substrato e foram absorvidas mais rapidamente
por estes. Sua secagem mais rapida, por sua vez, limitou
o espalhamento da gota, o que resultou na formagao de
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pontos menores na pega. Por outro lado, as tintas mais
viscosas, sugadas mais lentamente pelos poros do substrato,
permaneceram por maior tempo sobre a superficie do
mesmo, o que permitiu a maior extensao das gotas, com
a formagdo de pontos maiores.

Apesar dessa importante correlagdo observada entre
a viscosidade das tintas e seu indice de extenséo, deve-se
considerar que outras propriedades ndo avaliadas nesse
trabalho - como, por exemplo, a tensdo superficial das
tintas — também influenciam no comportamento de extensao
das gotas de tinta na superficie ceramica.

4. Conclusoes

As tintas avaliadas apresentam entre si expressivas
diferengas colorimétricas e distingdes em seu comportamento
de extensdo. Este trabalho identificou, através da
caracterizagdo das tintas, as causas para essas diferencas.

As diferencas colorimétricas entre tintas de uma
mesma cor nominal sdo explicadas pelas diferencgas na
natureza dos pigmentos componentes em cada uma delas.

As diferengas no indice de extensdo das tintas estao
relacionadas com a viscosidade das mesmas. Tintas
menos viscosas penetram mais rapidamente nos poros
do substrato e sua extensdo fica limitada, o que resulta

em pontos menores na superficie da pega. Tintas mais
viscosas secam mais lentamente, se espalhando mais
sobre a superficie e produzindo pontos maiores.
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