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Resumo: A érea de corantes é uma das mais conservadoras no setor de fabricagdo de placas ceramicas. A
reducdo de custos e o impacto sobre a salide e 0 meio ambiente tém sido a forca motriz na fabricagédo de pigmentos
e 0s principais objetivos tecnoldgicos eram rotas mais rapidas de sintese e minimizacdo de componentes e
aditivos perigosos. O advento da decoracédo digital é analisado em relacdo a esta mudanca de paradigma, de
corante a tinta. Os requisitos para impressdo por jato de tinta sdo revistos: propriedades reolégicas, tensdo
superficial, potencial zeta, sedimentacdo, tamanho e forma de gota, cinética de penetragdo, tamanho de particula,
controle das propriedades elétricas, estabilidade em meio organico, maior forga de cor. Como os pigmentos e
matrizes convencionais comprovaram ndo serem adequados para a decoracdo digital, os fabricantes de corantes
foram forcados a incrementar o processamento (etapa de micronizacdo para 0s pigmentos) e a se envolverem
no projeto da tinta (melhorando a forca de cor para as matrizes). Desta forma, diferentes classes de corantes
para tinta digital foram desenvolvidas: complexos organometélicos, pigmentos micronizados, metais coloidais,
nanopigmentos e precursores sol reativos para sintese in situ. Os principais desafios para os fabricantes de
tinta ainda séo a estabilidade com o tempo (algumas vezes limitada a algumas semanas) e a gama (muito mais
estreita que a dos corantes ceramicos convencionais). Além disto, a quadricromia tipica ou a hexacromia ainda
sdo dificeis de serem obtidas com os corantes ceramicos e os fabricantes de placas estdo sempre selecionando
paletas de cores ndo-convencionais baseadas em tons de marrom. Esta circunstancia esta reavivando o interesse
industrial para rotas alternativas de sintese de pigmentos (processos “bottom up”) e solugdes tecnoldgicas para
melhorar o desempenho da cor (pigmentos revestidos, estruturas nlicleo-casca, uso de iniciadores e tampdes). As
propriedades fisico-quimicas das tintas, que afetam a estabilidade com o tempo, estdo se tornando criticas com a
difusdo crescente da decoracdo digital. Desta forma, tecnologias para o controle das suspensdes coloidais e para o
projeto de compdsitos hibridos organico-inorganicos estdo tendo cada vez mais interesse e potencial de aplicagéo.

Palavr as chave: matrizes e pigmentos ceramicos, projeto coloidal, quimica verde, impressdo jato de tinta.

1. Introducéo

A éarea dos corantes ceramicos provavelmente é a mais
conservadora do setor de placas cerdmicas, pois quase todo
pigmento e matriz sdo conhecidos hé décadas (Tabela 1). Pigmentos
sdo cristais coloridos dispersos em vidrados ou corpos que devem
suportar ataques quimicos e fisicos da fase liquida formada durante a
queima. Matrizes sdo substancias que durante a queima dissolvem-se
em vidrados e corpos. Elas conferem cor devido aos elementos de
transicao dissolvidos na fase vitrea'?.

Os corantes ceramicos praticamente ndo foram beneficiados
pelas revolugdes tecnoldgicas como o desenvolvimento da queima
rapida® ou a decoragdo em todo o corpo dos porcelanatos®, apesar
da drastica variacéo de seus ciclos de queima (principalmente em
alta temperatura) e composicéo das matrizes ceramicas (vidrados e
corpos porcelénicos).

As inovagOes na fabricacdo de pigmentos tém ocorrido
essencialmente pela necessidade de reduzir gastos e impactos na
salude e no meio ambiente. Os principais avangos tecnolégicos
concentram-se na introducéo de rotas rapidas de sintese, como o
uso de fornos rotativos e fornos a rolos® bem como uso de moagem a
jato®, para manter os custos de fabricagdo competitivos. Para cumprir
com 0s requisitos cada vez mais restritivos de impacto ambiental o
nimero e quantidade de componentes e aditivos perigosos tem sido
minimizado’®.

A tendéncia geral de producdo de corantes ceramicos em larga
escala foi abalada pelo advento da decoragdo digital. Sua répida
dispersdo no setor de fabricacdo de placas esta trazendo novos
requisitos para o desempenho dos corantes que devem ser projetados
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satisfazendo novos critérios®. O objetivo deste artigo é mostrar de
um modo geral o impacto que a impressdo por jato de tinta tem
sobre a situagdo atual e perspectiva futura dos pigmentos e matrizes
ceramicas.

2. Do Corante a Tinta

A difusdo crescente da impressdo jato de tinta na fabricagdo de
placas cerdmicas implica para os fabricantes de corante a mudanca de
um paradigma: a énfase forcosamente muda do pigmento (ou matriz)
para a tinta como consequéncia das restri¢des da impressao digital®.
De fato, as impressoras digitais impdem requisitos muito restritos
para as tintas que as tornam dificeis de serem controladas e ajustadas
na linha de decoragdo ceramica como acontece com as tecnologias
convencionais, como a impressao serigrafica ou por rolo de silicone.
Deste modo, os fabricantes de corantes tém de ser envolvidos no
projeto e preparagdo da tinta: o produto final ndo ¢ mais um pigmento
ou uma matriz a ser adicionada a formulagao da tinta pelo consumidor,
mas torna-se uma “tinta engenhada” contendo corante, solvente (para
as matrizes) ou veiculos (para os pigmentos) e normalmente aditivos
usados para manter as propriedades fisicas e quimicas em um intervalo
de valores aceitaveis para impressoras a jato de tinta'®*2,

As tintas para impressdo digital devem satisfazer'® requisitos
restritos para parametros j& controlados na decoragéo convencional
(viscosidade, densidade, sedimentagdo); ¢ necessidades especificas
para impressoras jato de tinta como tensao superficial, tamanho e
forma de gota, cinética de penetragdo no substrato e propriedades
elétricas.
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Cada variavel estd, de algum modo, conectada a fendmenos
que ocorrem ou podem ocorrer durante a impressao por jato de
tinta (Figura 1) e é relacionada a caracteristicas fisicas e quimicas
das tintas (Tabela 2). Estas propriedades podem ser alteradas pelo
uso de aditivos ou pela modificacdo das condigdes de impressao
(como a temperatura da tinta). Particularmente, a viscosidade e a
tensdo superficial devem ser cuidadosamente controladas, pois afetam
fortemente a dinamica de fluidos dos jatos de tinta. Tintas muito
viscosas reduzem o fluxo nos canais dos cabegotes de impressao
e reduzem a eje¢do das gotas e o reenchimento das camaras de
impressao, enquanto uma elevada tensdo superficial dificulta a
formacdo da gota e pode causar a geragdo de gotas-satélite em vez
de uma gota de tamanho adequado. Por outro lado, tintas com tensdo
superficial muito baixa podem resultar no fendmeno de molhamento
nas superficies ao redor dos bicos e em efeitos de gotejamento por
gravidade a partir dos orificios e ndo asseguram estabilidade suficiente
das gotas durante seu trajeto até o substrato.

Um parametro adimensional Gtil que sumariza os efeitos da
viscosidade e das forgas superficiais sobre as gotas ¢ o nimero Z,
definido como a razdo entre o nimero de Reynolds e a raiz quadrada
do nimero de Weber*:

Re__mwa @
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Tabela 1. Primeiras aplicacOes industriais dos principais corantes ceramicos.

sendo
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onde, v, M e p sdo a tensdo superficial, a viscosidade e a densidade da
tinta, respectivamente; v é a velocidade caracteristica do fluido e a é
a dimenséo caracteristica (o diametro do bico). A impressdo por jato
de tinta é efetiva quanto o pardmetro Z tem valores entre 1 e 100,

Dependendo da natureza do meio portador (dgua ou solvente
organico) os principais parametros fisicos das tintas podem ser
bem diferentes. Tipicamente, tintas baseadas em agua tém menor
viscosidade, maior tensdo superficial e maior condutividade elétrica
que sistemas correspondentes baseados em solventes. As cargas
solidas dependem fortemente do tamanho das particulas dispersas
de pigmentos, sendo menores para as nanotintas em relagdo as
micronizadas, ¢ dependem também das interagdes com o fluido
portador e do rendimento cromatico dos pigmentos.

Entretanto, aumentando-se a carga sélida a viscosidade
também aumenta, mas a tensdo superficial diminui; desta forma,
para cumprir os requisitos de dindmica de fluidos mencionados
anteriormente, seu valor ndo pode ser muito elevado. A estabilizagdo
coloidal adequada das particulas de pigmento permite 0 aumento
da carga s6lida sem comprometer o desempenho das impressoras

Estrutura Cor Formula Primeiros usos

Bindheimita Amarelo Pb,Sh,0, Babil6nia, século V1 a.C.
Olivina Azul Co,SiO,

Espinélio Azul CoALO,

Espinélio Preto (Co, Fe, Ni, Cr, Mn).O,

Cassiterita Rosa (Sn, CnO, Enciclopédia de Quimica Técnica Ullmann, 1929
Corindon Verde (Cr, Al),O,

Uvarovita Verde Ca,Cr,Si, 0,

Malaiaita Vinho Ca(Sn, Cr)Si0,

Greenoquita Laranja-avermelhado Cd(S, Se) Stuckert, Farbenzeit, 1934
Rutilo Laranja (Ti, Cr, Sh)O, Harbert, US Patent, 1934
Rutilo Tabaco (Ti, Cr, W)O, Harbert, US Patent, 1941
Zircao Amarelo (Zr, Pr)SiO,

Zircao Turquesa (Zr, V)(Si, V)O, Seabright, US Patent, 1947
Zircao Vermelho Fe203.Z1SiO,
Badeleita Amarelo (Zr, V)0, Viehweger, Sprechsaal, 1956
Cerianita Vermelho (Ce, Pr)O, Olazcuaga, CR Ac Si, 1986
Perovsquita Vermelho Y(Al, Cr)O, Baldi e Dolen, Patente, 1995

Tabela 2. Fendmenos que ocorrem ou podem ocorrer durante impressao por jato de tinta, propriedades fisicas e quimicas correlatas e requisitos de tinta para

impressao digital.

Fendmeno

Propriedade da tinta

Requisito da tinta

Entupimento do bico

Sedimentacao do pigmento
Gotejamento da tinta

Espalhamento da tinta sobre o bico
Espalhamento da tinta sobre a placa

Tensao superficial

Tamanho e forma da gota de tinta Viscosidade
Penetracdo da tinta na placa

Direcionamento da tinta Densidade
Corroséo dos bicos pH

Dissolugéo do pigmento
Conducéo de eletricidade

Tamanho de particula do pigmento
Potencial zeta (estabilizagdo eletrostatica)

Insolubilidade em meio organico
Condutividade elétrica

Didmetro <1 pm
+30 mV (tintas baseadas em agua)
20-45 mN.m!

4-40 mPa.s

1,1-1,5g.cm=

5 < pH< 10

Muito baixa

a) >1000 pS.cm™; b) <100 pS.cm™

a) tintas baseadas em agua; b) tintas baseadas em solventes organicos.
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Fe2O3.ZrSiO
g.cm
�S.cm
�S.cm

para impresséo digital (triangulos).

jato de tinta. Como consequéncia, a tinta para impressédo digital

3. Corantes para Tintas Digitais
tornou-se um sistema complexo cujas propriedades sdo ajustadas
para uma impressora especifica e que nio pode ser ajustada na linha

Pigmentos e matrizes convencionais provaram ndo ser adequados
de decoracéo, seja por diluicdo com solventes, uso de aditivos ou
mistura com outra tinta.

para impressdo digital devido & oclusdo dos bicos ou forca de
cor insuficiente e instabilidade com o tempo. Para superar estas
desvantagens os fabricantes de corantes desenvolveram varias
estratégias para pigmentos (atualizando o processo de fabricagdo com
uma dispendiosa etapa de microniza¢ao) e matrizes (aumentando sua

Tinta Interferéncia eletromagnética

Bolhas de ar M2
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Figura 1. Fendbmenos que ocorrem (ou podem ocorrer) durante a impressao
jato de tinta de placas ceramicas.

Figura2. Propriedades 6ticas (absor¢ao e dispersao da luz visivel) em funcéo

do tamanho de particula dos pigmentos e dependéncia da area de superficie
especifica com o tamanho de particula.
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Figura 3. Espaco de cor (gama CIE CAM2) obtido com pigmento e matrizes organicos (circulos), corantes ceramicos convencionais (losangos) e corantes
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concentracéo e introduzindo iniciadores). Tais operaces geraram
algumas questdes: como as propriedades Oticas e o desempenho
de coloragdo mudam em pigmentos submicrométricos? Ou como
gerenciar sistemas complexos assegurando uma forga de cor
melhorada?

As propriedades 6ticas mudam em funcdo do tamanho de
particula dos pigmentos (Figura 2). A absor¢do da luz aumenta
quando a dimensdo do pigmento diminui até um valor critico, e em
particulas muito pequenas a absor¢do é praticamente constante com o
tamanho. A dispersdo da luz aumenta quando o tamanho de particula
diminui até um maximo correspondendo aproximadamente a meio
comprimento de onda: como a regido visivel esté entre 400-780 nm,
a melhor dispersdo ocorre na faixa entre 200-400 nm. Desta forma,
partindo-se dos pigmentos convencionais (tipicamente com tamanhos
entre 5-20 um) aos pigmentos micronizados (com tamanho médio
proximo a 0,3 pm) espera-se uma melhora simultanea tanto da
absorgéo da luz quanto da dispersdo.

Entretanto, o desempenho de coloragdo ndo pode ser determinado
em pigmentos recém sintetizados (ou recém micronizados), mas

apos o processo de queima, durante o qual o corante sofre uma série
de reacdes fisicas e quimicas®® incluindo difusdo na fase liquida
(vidrado ou corpo), transformagdo de fase (em outro composto
cristalino) e alteragdo na quimica do cristal (pela difusdo de elementos
do vidrado). Todos estes fendmenos sdo fortemente dependentes da
superficie especifica dos pigmentos que rapidamente aumenta quando
o0 tamanho de particula torna-se submicrométrico (Figura 2).

Desta forma, observando-se o desempenho cromatico (Figura 3)
ndo € de surpreender que o conjunto de cores (ou gama) obtido com
corantes para impressdo digital € muito mais estreito que aquele
que pode ser obtido com corantes ceramicos convencionais, que por
sua vez é restrito quando comparado com o espaco de cor dado por
pigmentos e matrizes organicos.

Da decoragdo convencional para a digital varios corantes
mostraram ndo ser adequados em funcdo de vérios fatores,
especialmente o efeito do tamanho de particula sobre 0 mecanismo de
coloragéo e interacdo com vidrados e corpos ceramicos. Em particular
a reducdo de tamanho de particula tem efeito diverso em fungéo dos
mecanismos de coloracdo dependendo do tipo de corante:

Figura 4. Tintas preparadas por sintese poliol: a) TiO,:Sh,Cr; b) CoAlO

"

c) CoFe,0,.

Figurab. a) Analise MET de nanoparticulas de ouro sintetizadas por um processo verde baseado em &gua; b) tintas de ouro aplicadas sobre um porcelanato esmaltado.

26

Ceramica Industrial, 17 (5-6) Setembro/Dezembro, 2012



Pigmentos oclusos como rosa ZrSiO,[Fe,O,] e vermelho
ZrSiO,[Cd(S,Se)] ndo podem ser moidos, pois sua estrutura
nlcleo-casca seria destruida, fazendo o nlcleo do pigmento,
antes estavel termicamente, entrar em contato com a fase
liquida de vidrados e corpos cerdmicos, com efeito deletério
para a cor;

Pigmentos idiocromaticos, ou seja, aqueles onde os elemen-
tos cromoforos estdo entre os componentes principais, como
0 espinélio azul CoAl,O,, uvarovita verde Ca,Cr,Si,O,, ou
espinélios pretos, podem ser micronizados, pois mantém uma
alta concentracéo de centros de cor por unidade de volume,
que pode ser estimada pela frequéncia de ions croméforos no
reticulo cristalino e pelo volume da célula unitaria do pigmento.
Igualando a 1 o minimo volume que acomoda um centro Co**O,
no CoAlLO,, ele torna-se ~2,5 para o caso do centro Co3+06 nos
pigmentos de uvarovita, que entdo sdo menos efetivos quando
reduzidos a um tamanho submicrométrico, pois € necessario um
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Figura 6. Analise MET de: a) amostra tipo nucleo-casca de Au, Ag,,; b) amostra de liga Au,,Cu

tamanho de particula 2,5 vezes maior para assegurar a mesma
quantidade de centros de cor; e

Pigmentos alocromaticos, onde a cor ¢é obtida a partir de ions
dopantes alojados em estruturas que de outra forma seriam
descoloridas, como o zircdo amarelo ZrSiO,:Pr, zircdo turquesa
ZrSio,:V ou malaiaita verde CaSnSiO,.Cr. Estes ndo podem ser
micronizados sem uma significativa perda na forga de cor, pois
sua concentragdo de centros de cor por unidade de volume é
muito menor que a dos pigmentos idiocromaticos. Se 0 volume
minimo para acomodar um centro Co**O, no CoAl,O, € igual
a 1, para o caso dos pigmentos de zircdo este volume é igual
a ~50 para os centro de Pr** ou V* e ~80 para 0s centros de
Co**0, no pigmento de malaiaita. Este fato de algum modo ja
é gerenciado na fabricagdo de pigmentos, pois 0s pigmentos
de zircdo e malaiaita ttm uma distribuicdo de tamanho de
particulas maior que a dos pigmentos de espinélio*2.

Outro aspecto importante na decoracéo digital, envolvendo
especialmente tintas baseadas em matrizes, é a necessidade de

4 nm

4+ C) tintas bimetalicas aplicadas sobre porcelanato esmaltado.
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cores muito mais fortes que em aplicagdes convencionais de sais
soltveis. Duas taticas sdo aplicadas simultaneamente para aumentar
a saturacéo de cor, preservando o enderegamento da tinta: aumento
da concentragdo de ions de metal de transi¢do na solu¢do matriz, por
um lado, e um estrito controle da composicao superficial do substrato
pela aplicacdo de iniciadores, por outro. Enquanto a primeira tatica
busca um maior nimero de centros de cor por unidade de volume
da fase vitrea, a Gltima busca tanto controlar o espalhamento da gota
de tinta sobre o substrato quanto o ambiente quimico local ao redor
dos ions metalicos'®’.

Além disto, corantes para impressao digital sdo menos eficientes
que 0s convencionais cerdmicos devido a maior interagdo entre a
fase liquida e o pigmento. Como consequéncia, a quadricromia e
a hexacromia tipicas sdo ainda uma tarefa dificil de ser obtida com
corantes ceramicos. Por isso, os fabricantes de placas frequentemente
tém selecionado conjuntos de cores ndo convencionais baseados em
tons de marrom. Cores tipicas (e corantes) no mercado séo: ciano
(CoAlQ,), azul (Co,Si0,), magenta (Au), marrom (espinélios de
Zn-Fe-Cr-Al), rosa (CaSnSiO,.Cr), amarelo (TiO,:CrSb, ZrSiO,:Pr),
preto (espinélios de Co-Cr-Fe-Mn), verde (CoCr,0,).

Ha cinco rotas para se obter corantes para impressao digital:

 Sais soluveis sdo solugdes de complexos metalo-organicos,

que se comportam como matrizes que difundem elementos de
transicdo para a fase vitreal®1;

» Pigmentos micronizados sdo pigmentos ceramicos convencio-
nais moidos a tamanhos submicrométricos (diametro médio
entre 0,2 ¢ 0,6 um, i.e., 200 a 600 nm)?*s;

Metais coloidais sdo suspensdes de cristais ou metais nobres

finamente moidos (tipicamente <50 nm) que conferem cor por

ressondncia plasmonica superficial'??;

» Nanopigmentos sdo compostos cristalinos que conferem cor ana-
logamente aos pigmentos convencionais, mas sdo diretamente
sintetizados em nanoescala (usualmente 10-50 nm)*2%; e

* Precursores para sintese in situ de nanopigmentos ou metais
coloidais sdo solugdes de complexos metalo-organicos,
analogos aos sais solUveis, que se formam queimando-se
diretamente cristais coloridos em uma matriz ceramica®?.

4. Rotas Alternativas para Pigmentos Digitais

A gama limitada obtida com tintas digitais esta revitalizando o
interesse da indUstria para rotas alternativas para sintese de pigmentos
(abordagem “bottom-up” ou “chimie douce”) e solucgGes tecnoldgicas
para aumentar o desempenho da cor (revestimentos protetivos,
estruturas ndcleo-casca, uso de iniciadores e tampdes, entre outras).
Ademais, como a tecnologia de impressdo por jato de tinta requer
propriedades fisico-quimicas muito estritas das tintas, a procura por
novas sinteses esta rapidamente ganhando interesse e aplicagdes
potenciais, possibilitando o controle efetivo sobre a estabilidade
coloidal, o tamanho de particula e a composicéo de fase.

Na verdade os métodos “bottom-up” (literalmente, de baixo para
cima), partindo de compostos a nivel molecular, permitem um bom
controle sobre as principais etapas da sintese como a nucleacédo e o
crescimento, tornando possivel a obtengdo de estruturas projetadas.
Como resultado, tamanho, forma e composicéo da particula podem ser
adequadamente ajustados para preencher os requisitos da tinta. Esta
rota, envolvendo a nucleacéo da particula diretamente no solvente
é muito Gtil para se obter particulas nanoestruturadas em forma de
suspensdes (sem necessidade de separagao de particula e subsequente
dispersdo) evitando todas as desvantagens da moagem. Deste ponto de
vista, o fato de se lidar constantemente com suspensdes representa um
objetivo de processo essencial para o desenvolvimento de producéo
em larga escala. Além disto, esta rota é apropriada para aumentar
a estabilidade coloidal e facilitar o projeto de compositos hibridos
orgénico-inorganicos com a adi¢do de dispersantes organicos ou
agentes quelantes. Este € um ponto chave, pois a estabilidade com o
tempo é critica com a crescente difusdo da decoracéo digital, sendo
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que as tintas prontas para 0 uso sdo produtos que ndo devem ser
modificadas antes de serem aplicadas.

Em muitos casos nanoparticulas preparadas por rotas “bottom-up”
requerem uma reacao posterior durante a queima para se obter a cor
desejada, sobrepondo assim o enfoque de formacao in situ. Algumas
sinteses resultam em particulas ja formadas, mas somente pela queima
pode ser obtida a fase esperada ou a dopagem desejada.

Atualmente, os principais desafios ndo sdo somente o
desenvolvimento de tintas com propriedades adequadas, mas também
a obtengdo de métodos de facil transferéncia e ambientalmente
amigaveis. Para isto, muitos pesquisadores e indUstrias estdo indo
em direcdo a processos verdes, sinteses versateis e enfoques com
reacOes mais moderadas. Muitas vezes as rotas alternativas resultam
em nanopigmentos na forma de suspensdes coloidais?® ou uma fina
camada de gel®*. Esta classe de materiais tem sido desenvolvida
para superar 0s problemas tipicos observados com sais sol(veis ou
pigmentos micronizados: os primeiros tém uma paleta de cor limitada
enquanto os Ultimos séo frequentemente afetados por instabilidade
da disperséo, eventualmente causando sedimentag&o e entupimento
do bico. A micronizacdo de pigmentos € um processo que consome
energia, durante o qual é dificil controlar a distribuigcdo de tamanho
de particula ao grau demandado. Além disto, a moagem introduz
contaminagao e danos a estrutura do cristal, afetando adversamente a
qualidade da cor. Finalmente, particulas moidas tendem a ter formas
angulares, resultando em uma reologia de suspensdo complicada e
podem ser abrasivas®.

Entre as rotas “bottom-up” a sintese poliol representa uma rota
estratégica e versatil para a producdo de nanotintas, permitindo
o aumento da estabilidade coloidal, a obtengdo de varios 6xidos
coloridos e uma fécil escalabilidade de processo®. Pelo método poliol
tanto metais quanto 6xidos podem ser preparados em um amplo e
controlado intervalo dimensional. O elevado poder de quelacdo do
poliol usado como solvente promove a estabilidade das tintas, a sua
forgareduzida é Util para a produgéo de metais, enquanto seu elevado
ponto de ebuli¢do permite a obtengdo de estruturas cristalinas. VVarios
materiais podem ser sintetizados pelo método poliol (Tabela 3, e
Figura 4) e muitos deles podem ser usados na impressao por jato
de tinta para cerdmica’?. Gragas a elevada estabilidade oferecida
por suspensdes tipo poliol, o teor em solidos das tintas pode ser tdo
elevado quanto 20% em massa, assegurando assim simultaneamente
um 6timo desempenho de cor e sem sedimentacao.

Embora o poder de quelacdo do poliol seja fundamental para
aumentar a estabilidade da tinta, frequentemente adicionam-se a
sintese do poliol alguns aditivos organicos para aumentar ainda
mais a estabilidade com o tempo e para ajustar a reologia, conforme
0s requisitos das tintas. Desta forma, podem ser obtidas facilmente
particulas tipo nicleo-casca hibridas organico-inorganicas®.

Uma rota diferente frequentemente usada para a sintese de
nanoparticulas ceramicas é o método sol-gel?*. O uso de materiais
recém-preparados como tintas na tecnologia de impressdo a jato é
muito interessante para formulagdes a base de dgua devido ao reduzido
impacto ambiental e a elevada estabilidade dos sols em relac&o aos
métodos com base em alcool. Neste caso, as gotas de sol irdo formar
um gel sélido sobre o substrato quando parte da agua é perdida por
evaporagdo. O estagio gel previne a segregacdo de componentes da

Tabela 3. Alguns pigmentos sintetizados pelo método poliol adequados para
tintas ceramicas'?%,

Material Cor da tinta Tamanho médio de
particula (nm)
CoFe,0O, Preto 22
CoALO, Azul 35
Ti(Cr, Sh)O, Amarelo 20
Au Magenta 15
Cu Magenta 50

Ceramica Industrial, 17 (5-6) Setembro/Dezembro, 2012



tinta (como pode acontecer quando misturas de sais solUveis secam).
Entretanto, as tintas sol-gel ainda contém componentes em estado de
precursores e consequentemente ndo exibem a cor final apds a etapa
de impressdo. Estes precursores reagem uns com 0s outros durante a
queima e os pigmentos sdo formados in situ neste estagio.

Além dos o6xidos outra classe de materiais adequada para fazer
tintas sdo os metais. Embora nanoparticulas de metais nobres
tenham sido usadas para colorir vidros e vidrados brilhantes por
séculos, atualmente eles representam um modo eficiente de conferir
coloragdo amarela a vermelha sobre vidro e vidrados transparentes?”.
A cor é desenvolvida por um mecanismo de ressonancia plasmonica
superficial (SPR), tipica de nanoparticulas de metais nobres?, que
recentemente tem sido explorado pela indéstria ceramical122,
Nanoparticulas de metais nobres podem ser sintetizadas por diferentes
rotas quimicas Umidas, mas seria muito interessante desenvolver
sinteses em ambientes aquosos. Recentemente foi patenteada uma
rota de sintese “verde” relacionada a produgdo de nanoparticulas
de metais nobres em meio aquoso®. Neste caso, a reducdo de sais
precursores por glicose resulta em nano suspensfes de metais com
elevado teor de solidos e excelente estabilidade com o tempo. Além
disto, a grande versatilidade do processo permite uma produgdo facil
de nanoestruturas inorganicas tipo nlcleo-casca ou mesmo ligas
como AuAg e AuCu®", sendo possivel ajustar os tons das cores
(Figuras 5 e 6).

Outros métodos adequados para impressdo jato de tinta envolvem
0 uso de iniciadores (“primers”) gotejados antes dos agentes
cromoforos. Neste caso, os iniciadores sdo materiais vidrados fluidos
seguidos pela injecédo de solugdes hidro alcodlicas de sais metalicos.
A cor é observada somente apds a queima por reagdes dos sais com
o0 vidrado em alta temperatura®..

5. Conclusdes

Ainovacdo de processo que ocorreu das técnicas convencionais
para a digital na decoracdo de placas ceramicas esta levando a
novas oportunidades para se ter também inovacdo no produto. A
pressao vinda da elevada expectativa em relagdo ao desempenho dos
corantes e os controles rigorosos das propriedades dos materiais e dos
mecanismos de sintese esta transformando os pigmentos e matrizes
ceramicos em materiais de engenharia. A circunstancia esta abrindo
caminho para mais inovagdes direcionadas a placas funcionalizadas
com desempenho superficial melhorado.
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