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RESUMO

Este trabalho visou a andlise de performance de tintas digitais para
revestimentos ceramicos por meio de uma comparacdo colorimétrica e
estrutural. Para tanto, foi realizada a caracterizacdo de tintas utilizadas na
indUstria ceramica de revestimentos via técnicas como BET, difracdo de raios-X
(DRX), espectroscopia Raman e Fluorescéncia de raios-X (FRX); e em meio
liquido, quanto & granulometria, reologia e andlise colorimétrica. Adicionalmente,
foram feitas aplicacdes das tintas em alguns substratos, tais quais, papeis e
azulejos, para o estudo da sua influéncia no desempenho da impresséao,
observados por ensaios de colorimetria e espectroscopia de refletancia difusa.
Como resultados, foram identificadas as composi¢cdes quimica e mineralégica,
realizadas imagens por microscopia eletronica de varredura, e determinados
valores de band gap e as coordenadas colorimétricas. Ao analisar estes dados,
foi possivel encontrar alguns fatores influenciadores do desempenho de cada
tinta, como temperatura e tipo de substrato. Desta forma, foi possivel
correlacionar a qualidade da impresséo digital com as caracteristicas de cada

tinta investigada.



ABSTRACT

This work aimed to perform an analysis of digital paints for ceramic coatings by
means of a colorimetric and structural comparison. For this purpose, the
characterization of paints used in the ceramic coatings industry was performed
via techniques such as BET, X-ray diffraction (DRX), Raman spectroscopy and
X-ray fluorescence (FRX); and in liquid media, as for granulometry, rheological
and colorimetric analysis. Additionally, paint applications were made on some
substrates, such as papers and tiles, for the study of their influence on printing
performance, observed by colorimetric assays and diffuse reflectance
spectroscopy. As results, we identified the chemical and mineralogical
compositions, performed images by scanning electron microscopy, and
determined band gap values and colorimetric coordinates. When analyzing this
data, it was possible to find some factors influencing the performance of each ink,
such as temperature and type of substrate. Thus, it was possible to correlate the

quality of the digital printing with the characteristics of each paint investigated.



1. INTRODUCAO

O setor de decoracédo de revestimentos ceramicos passou a caracterizar
uma revolugdo tecnoldgica, mais especificamente do setor de impressao digital,
0 qual permite que os revestimentos sejam decorados com imagens digitais que
podem ser ampliadas ou reduzidas conforme a demanda do projeto. Estas
imagens podem ser impressas em alta definicdo, e permitem a personalizagao
de forma simples e rapida, contando ainda com a facilidade de armazenamento
dos dados digitais e 0 seu baixo custo de armazenagem em contraste com
métodos convencionais. Tanto as altera¢cdes em tamanho quanto os ajustes sao
muito inferiores, em termos de qualidade e tempo de execucdo, se comparados
com o método tradicional, que muitas vezes € executado manualmente, por meio
da utilizacdo de telas, exigindo tempo adicional e material, 0 que deixa a

atividade mais custosa.

Existem cabecotes para impressao vastamente utilizados que séo jato de
tinta continuo (CIJ — Continuous Ink-Jet) e gota sob demanda (DOD — Drop-on-
demand), nos quais a diferenca se da pelo gotejamento que é emitido apenas
por um unico orificio no cabecote ClJ e por uma matriz de orificios no cabecote
DOD que responde a sinais digitais (DONDI et al., 2012a; GUNGOR et al., 2016).

Atualmente o grande problema encontrado no mercado de impressdo em
revestimentos ceramicos € a utilizacdo da cor marrom e bege, respectivamente,
no lugar das cores magenta e amarela, o que interfere na qualidade da
impressdo (WATANABE; HIBINO; SAKAKIBARA, 2012). Esta problematica é
devido ao alto custo de producdo ou inviabilidade técnico-econémica para os

pigmentos que produzem estas cores.

As tintas utilizadas na decoracdo de revestimentos ceramicos devem
satisfazer dois critérios: primeiro possuir as caracteristicas reoldgicas
necessarias para passar pelo cabecote de impressdo e segundo manter a cor
desejada ap0s a aplicacdo no revestimento (HUTCHINGS, 2010).

A Figura 1.1 mostra as palavras-chave relacionadas com este trabalho, e

informa, de acordo com a base de dados do Science Direct, o aumento no

1



desenvolvimento de estudos de performance de tintas digitais ceramicas que se
torna evidente conforme passa o tempo. O gap encontrado nesta pesquisa de
relevancia aponta um estudo muito pequeno no que tange tintas ceramicas
aplicadas para impressao analisadas colorimetricamente pelo modelo CIELAB.

O estudo de impresséo ceramica digital teve um boom em 2018 juntamente com
impressao digital a jato de tinta.

450
400
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200
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100

Sﬁnn HH HH Ty T
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@ ceramic inkjet digital inkjet printing
ceramic inkjet cielab ceramic digital printing

@ ceramic inkjet performance

Figura 1-1 - Levantamento de artigos utilizando as palawas chave do trabalho.

A investigacdo da relagdo entre caracteristicas microestruturais,
reolégicas e colorimétricas de tintas usadas na industria ceramica e seu
desempenho na aplicacado contribui para o entendimento dos fendbmenos
associados a qualidade final do processo de acabamento estético em

revestimentos ceramicos. E nesse contexto que se insere este trabalho.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL
Este trabalho tem como objetivo geral a caracterizacdo microestrutural e
de propriedades fisicas de tintas digitais empregadas na impressao de

revestimentos ceramicos para identificar os fatores que influenciam na

performance e percepcédo de qualidade da impresséao.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, este trabalho visou a caracterizagdo da

fracdo solida das tintas investigadas de acordo com as acdes a seguir:

e Caracterizar a composicao quimica e mineralégica;
e Determinar a estrutura cristalina;
¢ Analisar granulometricamente;

e Medir a area superficial;

Em estado liquido:

e Caracterizar as tintas investigadas quanto a densidade, tenséo
superficial e viscosidade;

e Caracterizar as tintas investigadas quanto a definicdo das
propriedades reoldgicas das tintas;

e Identificar as cores por caracterizacdo colorimétrica.

Adicionalmente, aplicar as tintas em alguns substratos tais quais, papéis
e azulejos, para estudo da influéncia destes no desempenho da impressdo que

serdo observados com o intuito de:

e Inferir a influéncia da temperatura na estabilidade da cor;
e Medir band gap das tintas aplicadas no substrato via
espectroscopia de refletdncia difusa (ERD);

e Determinar aplicacfes para tintas baseada no valor de band gap.



3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. LUZE COR

Antes de se iniciar a discussao sobre cores e colorimetria, deve-se relatar
a importancia e a contribuicdo da luz. Para este fenbmeno, que é composta por
ondas eletromagnéticas, em que cada comprimento de onda corresponde a uma
cor distinta. Quando o feixe luminoso que incide sobre a superficie de um
material, esse material absorve parte daquela luz e reflete o restante, que é

captado pelos olhos humanos, conforme relatado por (VARANDA, 2011).

E muito importante ressaltar que a cor é uma sensacdo iniciada no
observador quando aluz da fonte é modificada pelo objeto, segundo relatado por
(FRASER; MURPHY; BUNTING, 2005).

A cor é resultado da interacdo de energia eletromagnética em forma de
luz com diversos materiais. Deve-se observar o fato de a luz se comportar tanto
como onda tanto como patrticula, fendbmeno conhecido como dualidade particula -
onda. As particulas de luz sdo denominadas fotons, e irradiam de suas fontes
em forma de ondas que sdo emitidas de suas fontes a velocidade de 300.000

km/s, medidas em comprimentos de onda e amplitude (HOLDSCHIP, 2008b).

Os olhos humanos séo capazes de perceber comprimentos de onda
(Figura 3.1) que variam de 380 a 700 nanbmetros (nm) e aproximadamente
10.000 cores diferentes. Espectros luminosos nessa faixa sdo denominados de
luz visivel. O espectro visivel compde-se de varias cores, sendo que o
comprimento de onda dominante define a cor e a amplitude é responséavel pelo
brilho, conforme descrito por (HOLDSCHIP, 2008b).

Wy AV " N
o Radar O

Raios Césmicos Raios-UV Infra-vermelho

Figura 3.1 - Espectro visivel. Fonte: (HOLDSCHIP, 2008b).



O espectro visivel esta disposto e ordenado da esquerda para a direita,
de menores comprimentos para longos comprimentos de onda, e esta dividido
em segmentos definidos nas faixas: violeta (380-450 nm), azul (450-490 nm),
verde (490-560 nm), amarelo (560-590 nm), laranja (590-630 nm) e vermelho
(630-780 nm). A Figura 3.2 apresenta um esquema demonstrativo.

380nm 450nm 490nm S60nm 5%nm  630nm 780nm
| | | | | | |

Figura 3.2 - Espectro visivel (HOLDSCHIP, 2008a).

Segundo Fraser (2005), raios infravermelhos e ultravioletas interferem na
visualizacdo da cor em determinados casos. No caso das cameras digitais, ha
problemas relacionados aos raios infravermelhos, devido ao dispositivo
responsavel por captar a luz ser sensivel a estes. Ja nos casos de medicao de
cores, 0s raios ultravioletas interferem porque alguns papéis e tintas possuem
branqueadores Opticos para tornar as cores mais brilhantes e o papel mais

branco.

A luz puramente branca contém uma mistura de fétons de variados
comprimentos de onda visiveis. A cor que se vé é resultado do comprimento de
luz originado de alguma fonte que, em sequéncia, € refletida por determinado

objeto e, finalmente, chega aos olhos. Como exemplos de fontes luminosas, tem-
se, de acordo com Holdschip (2008):

e Fontes incandescentes: resultantes de energia térmica gerada
por atomos que as compdem. Sdlidos ou liquidos aquecidos a 1000
K emitem luz visivel, dependendo o comprimento de onda da
temperatura e ndo do material de que é feito. A luz advinda do Sol
€ de natureza incandescente e muito importante para a
composicéo das cores.

e Lampadas de descargaelétrica: séo tubos fechados preenchidos

com gas (xendnio ou vapor de mercurio) que, quando excitado por



uma carga elétrica, eleva seus atomos de forma que estes
reemitam essa energia em forma de fétons.

e Fotoluminescentes: Em geral, diz-se que quando a luz é
absorvida e reemitida no mesmo momento (simultaneamente),
chama-se a fonte de luz de fluorescente, ja quando a reemissao
continua apds terminada a absorcdo, a fonte de luz se chama
fosforescente. Como exemplo, tem-se o fésforo, possuidor da

capacidade de absorver e reemitir luz.

3.2. PERCEPCAODE CORPELO OLHO HUMANO

Existe uma teoria que referencia o olho humano como possuidor de trés
receptores para cores, chamada de tricromaticidade e o triestimulo (Figura 3.3).
Esses termos se referem a medicdo visual humana de cor, utilizando-se trés
receptores. A estrutura tricromatica da retina permite que haja uma divisdo das
cores em vermelho, verde e azul, em partes aproximadamente iguais.
Metamerismo é o fendbmeno pelo qual duas cores distintas sao percebidas como
sendo cores iguais quando iluminadas por determinada fonte de luz e percebidas
como cores ndo iguais quando iluminadas por outra fonte de luz. Esse fenbmeno

requer especial atencdo em se tratando de identificacéo da cor (FRASER, 2005).

«

Figura 3.3 - Triestimulo ocular divisor de cores. (FRASER, 2005).

Outra importante caracteristica do sistema ocular humano, a nao-

linearidade, explicita que os olhos ndo respondem proporcionalmente a



intensidade (nimero de fotons) e ao brilho percebido, ou seja, quando se dobra

a intensidade, ndo se percebe o dobro de brilho.

3.2.1. O TRIPE TONALIDADE, LUMINOSIDADE E SATURACAO

As cores sdo uma mistura destes trés atributos: tonalidade, luminosidade
e saturacdo. A tonalidade diz respeito a cor. Quando se pensa em tonalidade,
deve-se pensar automaticamente em uma cor especifica, como um tom de
vermelho, ou uma tonalidade de azul, de amarelo ou até mesmo, os variados

tons de cinza.

No espectro luminoso, os comprimentos de onda referentes ao ultravioleta
correspondem ao intervalo entre 200-380 nm, enquanto o relativo ao espectro
visivel vai de 380-780 nm (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000). O espectro a partir

de 780nm é a regido do infravermelho.

A luminosidade diz respeito a quantidade de luz que é percebida em
determinada cor. Em outras palavras, a capacidade de ser clara ou escura. Essa
propriedade pode ser medida independentemente da tonalidade, como quando
se compara o amarelo de um limdo com o amarelo de uma laranja. Percebe-se
que o amarelo do liméo é mais claro que o da laranja. De forma analoga, quando
se compara o amarelo de um limdo com o vermelho de um morango, aquele &
ainda mais claro do que este (MINOLTA, 2007).

Quando se leva em conta a saturacdo, deve-se ter em mente que uma cor
além de prover a percepcao de claro ou escuro, também nos dé a percepcéo de
intensidade ou opacidade. Este atributo também é completamente independente

da tonalidade e da luminosidade.

3.3. BREVE HISTORICODOS ESPACOS DE CORES

A luz que atravessa meios oculares excita moléculas fotossensiveis dos
fotorreceptores da retina, codificando a informacdo que € presente nos raios
luminosos, até que atraves de processos heurais que vao do talamo ao cortex,
aconteca a percepcao da cor, conforme relato da literatura (FEITOSA-SANTANA
et al., 2006).



De acordo com Fischer (1999), destaca-se o trabalho de Pitagoras (570-
500 a.C.) que criou um sistema semicircular de cores em que foram relacionadas
escalas musicais de tons e semitons a planetas que determinavam algumas

cores (Figura 3.4).

]
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Figura 3.4 - Espago de Cores de Pitagoras (Fischer, 1999)

Aristoteles (384-322 a.C.) possivelmente fora o primeiro a investigar a
mistura luminosa quando observou a formacédo da cor verde numa parede de
marmore branco, durante a passagem de um feixe de luz branca por dois

pedacos de vidro, sendo um azul e outro amarelo (Fischer, 1999).

Em 1652, Isaac Newton apresentou um conceito em que a luz é uma
mistura composta por uma heterogeneidade de raios com diferentes
refrangibilidades e cada cor é representada por uma refrangibilidade. Newton
explicitou que os raios menos refrangiveis produzem a cor vermelha, enguanto
que os raios mais refrangiveis tendiam a produzir a cor violeta. No
‘Experimentum Crucis”, de Newton, fora provado que a luz branca que passa por
um prisma passa por um processo de separacdo do espectro luminoso em outras
cores e gque se um feixe isolado de uma Unica cor passa por um segundo prisma,
ela ndo é modificada. Talvez a mais importante descoberta de Newton seja a
existéncia de cores puras e compostas, conforme (SILVA; MARTINS, 2003).
Outra argumentacdo essencial de Newton € a de que as cores espectrais sédo

imutaveis:



[...] refratei [0os raios de uma cor] com prismas e refleti-os
com corpos que na luz do dia eram de outras cores.
Interceptei-os com filmes coloridos de ar entre duas placas
de vidro comprimidas; transmiti-os através de meios
irradiados com outros tipos de raios, e limitei-os de varias
formas; e, contudo, nunca pude produzir qualquer nova cor
deles. (Newton, 1672a, p. 321)

Segundo a teoria de Newton, corpos coloridos ndo modificam as cores,

mas permitem que algumas cores sejam absorvidas enquanto outras sao

refletidas.

[...] qualquer corpo pode aparecer de qualquer cor. Eles
ndo tém cor prépria, mas sempre aparecem da mesma cor
da luz lancada sobre eles, no entanto com a diferenca que
eles sdo mais brilhantes e vividos na luz de suas proprias

cores a luz do dia. (Newton, 1672a, p. 323)

Newton comprovou em seu renomado ‘Experimentum Crucis” que as

luzes nomeadas por ele de "rubeus, aurantius, flavus, viridis, caeruleus, indicus

e violaceus" (vermelho, alaranjado, amarelo, verde, azul, indigo e violeta) sédo na

verdade as cores que compdem a cor branca. Para tanto, disp0s estas cores em

um disco chamado de espaco de cores de Newton (Figura 3.5) que quando

rotacionado produziria o branco, de acordo com (Mollon, 2003).
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Figura 3.5 - Espaco de cores de Newton (Feitosa et al., 2006)

Goethe decidiu seguir uma linha de pensamento diferente da proposta por
Newton, pois ndo admitia que a luz branca fosse formada por varias outras luzes
coloridas. Considerava que embora dependesse da luz, o fenbmeno da cor ndo
era a propria luz. Segundo sua teoria, existem trés tipos de cores denominadas
fisiologicas, fisicas e quimicas (PEDROSA, 2003).

Em sua teoria, Goethe afirma que as cores atuam na psique humana,
causando estados animicos especificos e que variam de uma pessoa para outra,
provocando reacdes, sensacdes e comportamentos. A psicologia das cores hoje
em dia consegue prever reacdes e comportamentos do individuo quando
exposto a determinadas cores, o que viabiliza a cromoterapia, por exemplo,
conforme relatado por (POSSEBON, 2016). O estudo das cores e como elas
afetam as emoc¢des humanas tem uma importancia impar no que se refere a

percepcao da qualidade de um produto.

Goethe também desenvolveu um espaco de cores que complementaria o
espaco de cores newtoniano com seis cores dele derivada: vermelho, verde,
violeta, azul purpura e amarelo (Figura 3.6). Em seus experimentos, definiu duas

triades de cores que se organizavam da seguinte maneira (POSSEBON, 2016):

1. vermelho, verde e azul (ou RGB: red, green e blue) que fora muito
utiizado nos antigos tubos de TV e atualmente é usado em
monitores e programas graficos de computador; e

10



2. azul, magenta e amarelo (ou CMY: cyan, magenta e yellow), usado

nos processos de impressao atuais.

Figura 3.6 - Espaco de cores de Goethe e as duas triades crométicas: RGB e CMY
(POSSEBON, 2016).

3.4. MODELOS RGB E CMYK

Um monitor de computador gera e mostra cores através da variacdo de
intensidade de vermelho, verde e azul (RGB). O modelo RGB possui uma ampla
gama espectral (Figura 3.7), a qual compreende os azuis e verdes fluorescentes,
denotando cores vividas. Porém, quando se trata de impressao, as cores nao
sdo criadas por luz mas sim por pigmentos (MCGAVIN; STUKENBORG;
WITKOWSKI, 2005). Segundo (AJOVALASIT; PETRUCCI; SCAFIDI, 2015), a
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fonte de luz que permite obter uma maior modulacdo dos sinais RGB € uma fonte
tricolor, ou seja, uma fonte cujo espectro é composto por apenas trés
comprimentos de onda; uma modulacdo muito boa também pode ser obtida
usando lampadas fluorescentes disponiveis comercialmente com um espectro
discreto de emissdo. A impressdo é realizada através do modelo de cores
conhecido como ciano, magenta, amarelo e preto (CMYK, sigla em inglés para
cyan, magenta, yellow e black) que funciona misturando essas quatro cores e

imprimindo, no papel ou, no caso desse trabalho, em revestimentos ceramicos.

Como se pode deduzir, como a cor visualizada no monitor e a que sera
impressa estdo em sistemas de cores diferentes, ocorre uma certa confusédo ou

desencontro entre o projetado e o que foi executado.

Figura 3.7 - Diagrama de cromaticidade CIE 1931 incluindo uma comparacdo de uma gama
RGB exibida em um monitor (tridngulo preto) versus a gama de cores CMYK no jornal impresso
(linha tracejada) (MCGAVIN; STUKENBORG; WITKOWSKI, 2005).

Com o avancgo dos softwares gerenciadores de imagens, é possivel agora
melhorar o processo e adotar um “fluxo de trabalho de imagem RGB”. Esse hovo
fluxo de trabalho mantera a cor RGB da imagem mostrada no monitor, fazendo

porém uma conversdo para CMYK no final quando for destinar o sinal para a
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publicacdo impressa. Esse processo resultara em cores mais precisas quando
as imagens forem postadas on-line e em uma conversdao mais controlada para
CMYK para impressdo. Segundo (MCGAVIN; STUKENBORG; WITKOWSKI,
2005):

“Tudo isso € possivel gracas ao trabalho do sistema de
perfis International Color Consortium (ICC). Um perfil ICC
€ um pequeno arquivo incorporado ou anexado a uma
imagem digital. O perfil fornece informacées sobre como
essa imagem deve ser renderizada em um determinado
dispositivo de saida. A impressora usa esse perfil ICC ao

converter imagens de cores RGB para CMYK.”

No entanto, o modelo CMYK, quando aplicado a revestimentos ceramicos,
sofre uma pequena variacao (Figura 3.8) nas cores devido ao alto custo para

producéo de algumas cores, como por exemplo a magenta, advinda do ouro
K C M

|

I I |

-

Figura 3.8 - Na parte de cima da figura, temos as cores atualmente utilizadas na impressédo de
revestimentos ceramicos e na parte de baixo, as cores ideais para uma impressdo de maior
qualidade (WATANABE; HIBINO; SAKAKIBARA, 2012).

como nanopigmento.

3.5. DIAGRAMA CROMATICO
Devido a divergéncias e confusées envolvendo a definicdo de cores e
visando a padronizacdo de um sistema de cores capaz de ser tomado como
universal, a Comissao Internacional de lluminacdo (CIE) definiu alguns padrdes,
bem como um sistema de cores, que traduz as cores em um sistema numérico
de coordenadas. Segundo (CRUZ LEAO, 2006):
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‘A CIE (Comission Internationale de [Eclairage, ou
International Commission on lllumination, ou ainda
Comissao Internacional de lluminagédo) foi fundada em
1913 por um grupo internacional de pesquisadores
autbnomos com objetivo de promover um férum para a
troca de ideias e informacdes e para padronizarem todos
os termos relativos a iluminacdo. Como parte da sua
missdo, a CIE tem um comité técnico para estudar o
sistema visual e as cores, resultando numa diretriz para a
colorimetria, desde a primeira padronizagdo em
Cambridge, Inglaterra, em 1931. Os elementos-chave do
modelo CIE s&o as definicbes dos iluminantes padrdes e

as especificacdes para o observador padrao.”

Os lluminantes padroes sdo fontes de luz com curvas espectrais
definidas, sendo o iluminante D65 o mais usado no gerenciamento de cores.
Considera-se que o observador padrédo é submetido a visualizacdo de uma
amostra de determinada cor sob as condi¢des do triestimulo (vermelho, verde e
azul) com angulo de visdo pré-determinado em 2° ou 10°, observando tal amostra
através de um furo Unico subdividido em duas partes: uma, alimentada por uma
fonte de luz conhecida e a outra, alimentada por uma sobreposi¢ao das trés

cores primarias aditivas (CRUZ LEAO, 2006).

A mistura a cores priméarias (RGB) produzem sombras e as tintas
presentes no substrato pelo modelo CMYK também podem produzir sombra, o
que ndo acontece quando o modelo CIELAB é utilizado (DAWSON, 2000).
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Figura 3.9 - Diagrama cromatico CIELab (MOHAMMADI; YOUSEFI; EHSANI, 2015).

O diagrama CIELAB, mostrado na Figura 3.9, ilustra a representagcao
numeérica das cores conforme as coordenadas: no eixo b, as cores variam entre
o azul e o amarelo, sendo amarelo para valores positivos e azul para valores
negativos; no eixo a, ocorre variacao entre vermelho e verde, alcancando valores
vermelhos as coordenadas positivas. Coordenadas negativas significam
coloracdo verde. Fora do plano ab, perpendicularmente, € representada a
variavel L (luminescéncia), que coordena a quantidade de luz, ou seja, nos
remete a percepc¢do de claro ou escuro variando de +L (branco) até o -L (preto)

(MINOLTA, 2007; SOARES; ALVES, 2018).

3.6. COLOIDES

Os coloides sao estruturas intermediarias que se posicionam entre as
solucbes e as misturas heterogéneas, com tamanho de particulas que pode
variar entre 10 e 2000 nm de diametro. Diz-se que uma substancia em um
coloide esta dispersa ou distribuida em outra substancia (meio) denominada
meio dispergente. Para um melhor entendimento do que vem a ser um coloide e

um dispergente, pode-se fazer uma analogia com o soluto e o solvente, onde o
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primeiro representaria o coloide e o segundo o solvente. A Tabela 3.1 lista alguns
tipos de coloides 0s quais se apresentam como estruturas estaveis, e se forem
definidos como sendo composto por uma combinacdo de pequenas particulas,
entende-se que um alto grau de particulas se concentra na superficie. Tanto fase
continua, como meio de dispersdo, sdo utilizados como sinbnimos para
descrever a fase principal, de acordo com (BIERMANN, 2007a; LYKLEMA,

2005).

Tabela 3.1 - Tipos de coloides (UFCSPA, [s.d.]).

Tipos de Coloides
Substancia |[Substancia :
Fase.do dispersante | dispersa T|po§ de Exemplo
Coloide . . Coloide
(dispergente)| (coloide)

. . . Nenhum (todos
Gas Gas Gas i s&o solugdes)
Géas Gas Liquido Aerossol Nevoeiro
Gas Gas Sdlido Aerossol Fumaca

Liquido Liquido Gas Espuma Chantili
Liquido Liquido Liquido Emulséo Leite
Liquido Liquido Sélido Sol Tinta
Sdélido Sdélido Gas Espuma Solida| Marshmallow
Sdélido Sélido Liquido |Espuma Sdlida Manteiga
Sdlido Sdlido Sdélido Sol Sdlido Vidro vermelho

Numa solugéo, as particulas ndo sdo grandes o suficiente para causar o
espalhamento da luz, ja em um coloide, ao contrario do anterior as particulas

possuem tamanho tal que promovem o espalhamento da luz que o atravessa
(UFCSPA, [s.d.]).

Além da matéria dissolvida, pequenas particulas s&o carregadas, com
tamanhos que variam de alguns nanémetros (nanoparticulas) através da faixa
coloidal (de milhares a milhares de nanémetros) aos de tamanho macroscopico.
Particulas maiores se estabelecem antes das menores. A estabilidade dos

coloides pode ter uma variedade de origens e repulsdes estéricas entre as
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particulas que provavelmente desempenham um papel. Esse comportamento €
tipico para particulados estabilizados eletrostaticamente (coloides eletrocraticos)
que sdo sensiveis a eletrélitos indiferentes, cuja adicdo leva a coagulagéo,
conforme relatado por (LYKLEMA, 2005).

De acordo com Dushkina (2013), as cores estruturais se originam na
disperséo daluz a partir de microestruturas ordenadas, filmes finos e até arranjos
irregulares de particulas eletricamente pequenas, mas nao sdo produzidos por
pigmentos. Exemplos incluem as faiscas de cores em opalas e os matizes
brilhantes de algumas borboletas, como o Morpho Rhetenor. Cores estruturais
podem ser implementadas industrialmente para produzir tintas, tecidos,

cosméticos e sensores estruturalmente coloridos.

As cores nas bolhas de sabéao resultam da difracdo da luz e do fato de
que o indice de refracdo depende do comprimento de onda da luz. Mudar cores
implica mudancas de espessura. Em bolhas, pode-se ver que grandes manchas
de filme de dada espessura estdo se movendo com em relacdo aos de outras
espessuras. Das cores, pode-se até estimar a espessura em fungdo do tempo,
e assim seguir o desbaste ou processo de drenagem. Ao realizar esta analise,
normalmente se encontra a espessura acima da faixa coloidal. No entanto, em
se tratando de coloide, os fatores de influéncia se tornam realmente
interessantes por outras razbes que ndo estéticas se o afinamento do filme
prossequir até abaixo de cerca de 10 m. A exemplo da pintura, o estudo nos
leva a reologia. Antecipando nosso tratamento sistematico, pode-se dizer que o
comportamento desejado requer que a tinta seja tixotrépica, ou seja, apresentar
menor viscosidade com maior agitacdo. A tixotropia € possivel se aisoterma de
pressao tiver um valor minimo: ligacGes atrativas fracas mantém as particulas
juntas, dando origem a uma estrutura tridimensional em equilibrio, mas a
aplicacao de uma forca de cisalhamento pode romper essas ligagdes e fluidizar
o sistema. ApGs a cessacao da forca aplicada, o sistema se solidifica novamente,
segundo (LYKLEMA, 2005).

O sistema de disperséao coloidal € um mecanismo no qual as particulas
coloidais sdo dispersadas em uma fase continua de uma diferente composicao
ou estado. Nos sols de ouro de Faraday e em espumas, a agua € a fase continua.

De acordo com o trabalho de Freundlich (1926), coloides podem ser divididos
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em liofilicos (que reagem com o solvente), que ocorrem quando a fase dispersa
encontra-se dissolvida na fase continua, e liofdbicos (ndo reagem com solvente)
quando, em sua ocorréncia, a fase dispersa encontra-se suspensa na fase

continua.

As superficies dos coloides sdo de extrema importancia, uma vez que a
interacdo das particulas entre si e a fase principal € a principal preocupacao. A
relacdo superficie-volume de um dado formato de particula € inversamente
proporcional ao comprimento do eixo principal. Para criar a area superficial de
particulas, € preciso de energia (G) e a energia necessaria esta relacionada a
tensdo superficial, que também é o trabalho (W) sobre um material, conforme a
Equacéo 3.1.

AG = AW = 2yA (Equacao 3.1)
Onde:
y € atensdo superficial;
A é a area de superficie.

A maioria dos coloides apresenta superficies carregadas de grupos
funcionais aniénicos ou catibnicos, que desempenham papéis centrais em seus
comportamentos. Estas cargas podem ser positivas a partir de grupos catiénicos,
de polimeros com grupos amina ou metais catiénicos, ou negativos, de grupos
fosfato como no amido da batata, grupos carboxilas em muitos polimeros

anidnicos, grupos sulfato e grupos carbonato, para citar diversos exemplos.

Para se realizar a microscopia de um coloide, o tamanho de onda
necessario, considerando condi¢cdes o6timas, gira em torno de 0,15 pm. Uma
técnica chamada microscopia de campo escuro pode ser usada para detectar
pequenas particulas, porém provendo um baixo nivel de detalhes, conforme
relatado por (BIERMANN, 2007a).

3.7. TECNOLOGIA DIGITALDE IMPRESSAO

Pode-se considerar que a impressao digital teve seus primeiros estudos

iniciados no século XIX quando Lord Kelvin considerou controlar a direcdo de
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liquidos através de forcas eletroestaticas. Avancos tanto na geragdo de gotas
guanto na tecnologia de alocacdo de gotas ocorreram por volta dos anos 50,

guando foi iniciado o desenvolvimento das primeiras impressoras jato de tinta.

3.7.1. IMAGEM DIGITAL

Segundo Ledo (2005), uma imagem digital monocromatica pode ser
discretizada em uma funcdo f(x,y) e quantificadas tanto em coordenadas

espaciais quanto em brilho, sendo x e y a representacao espacial e o valor de f
relativa ao brilho (Figura 3.10).

‘/— Origem
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Figura 3.10 - Origem e eixos de uma imagem digital (Gonzalez, 2000)

Uma imagem bitmap é o resultado do agrupamento de varios pontos, que
podem chegar a ordem dos milhdes, de maneira que cada ponto pode vir em
tonalidades e brilhos diferentes, o que caracteriza uma imagem classificada
como policromatica (multicolorida). Em se tratando de imagens digitais, cada
ponto é definido como pixel (abreviatura em inglés de picture element). O
tamanho de uma imagem diz respeito ndo a suas dimensdes, mas sim a
resolucdo e € medida em pixels, como exemplo, 600x400 pixels, 800x600 pixels.

Na Figura 3.11, pode-se observar os efeitos da diferenca de resolucdo em uma
mesma imagem.
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Figura 3.11 - Imagem de resolucao 40x30 pixels a esquerda e de 640x480 pixels a direita
(LEAO, 2005).

3.7.2. METODOS DE GERACAO DE GOTA

Na atualidade, existem 3 métodos de geracdo de gota, métodos tais que
sao utilizados pelas impressoras jato de tinta. Estes métodos, aqui chamados de
mecanismos por estarem diretamente ligados com a mecanica empregada para
a disperséo da tinta, estdo convenientemente classificados em: continuous inkjet
printing (C1J), drop-on-demand inkjet printing (DOD) e electrostatic inkjet printing
(ENJ); de acordo com (DERBY, 2015). Cada um destes mecanismos necessita
gue a tinta, enquanto formacéo de gota, possua peculiares propriedades fisicas

e tamanho de gota.

Impressoras CIJ (Figura 3.12) geram um fluxo de gotas através da
instabilidade de Rayleigh de uma coluna de liquido que é ejetado através de um
pequeno bocal. Normalmente, o diametro da gota é maior que 50 um e
ligeiramente maior que o didametro do bocal (DERBY, 2015). Estas impressoras
produzem um fluxo constante de gotas a frequéncias ligeiramente maiores que
50kHz.
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Figura 3.12 - Esquema cabecote de impressao ClJ, mostrando o fluxo continuo e a calha
utilizada para o reaproveitamento das gotas indesejadas que séo recaptadas (DERBY, 2015).

Impressoras DOD geram gotas individuais (Figura 3.13), quando
solicitadas, diferentemente das CIJ, onde as gotas sdo geradas continuamente
e a colocacdo das gotas ocorre pelo posicionamento mecanico do gerador de
gotas ou de substrato (DERBY, 2015). Gotas se formam através da propagacao
de um pulso de pressdo em um reservatorio atras do bocal. Esse pulso de
pressdo deve superar as forcas de tensdo superficial que mantém as gotas
liquidas no lugar correto; a coluna ejetada resultante de liquido é comprimida
para formar uma gota por uma combinacéo de forcas de tensdo superficial e o
fluxo de retorno do liquido no reservatério.

of

At J 1 I.: " D :’.‘_l"u" - {‘-
> Balha de vapor ALU3JOr phez trico
Aquecedor de filme fino

L B N
L B R J

Figura 3.13 - Esquema do funcionamento de cabecas de impressdo DOD; a) cabegote térmico
e em b) atuador piezoelétrico (DERBY, 2015).
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Nas DOD, os volumes de queda estdo na faixa de 1 picolitro (pL) a 1
nanolitro (nL), com diametros correspondentes na faixa de 10—100 uym. As gotas

sao ejetadas sob demanda a taxas de até 20 kHz.

Dentre as vantagens das impressoras DOD sobre as CIJ a mais
expressiva delas reside no fato de que as primeiras funcionam racionando o uso
de tinta enquanto as do segundo tipo operam segundo um fluxo continuo,
necessitando de um sistema de recoleta e reciclagem da tinta que nao foi

utilizada.

3.8. TINTAS PARA IMPRESSAO DIGITAL CERAMICA
As tintas utilizadas na decoracdo digital ceramica possuem algumas
propriedades que viabilizam a sua aplicacao e, portanto, de grande importancia

0 seu conhecimento.

Segundo (DONDI et al., 2014), em 2000 foram colocadas a disposi¢do no
mercado as primeiras impressoras. Inicialmente, o desafio era empregar a tinta
com as propriedades requeridas pelos fabricantes dos cabecotes de impressao,

conforme Tabela 3.2.

Tintas usadas na impresséao digital de revestimentos ceramicos precisam
de pigmentos em escala micro ou nanométrica para prevenir entupimentos na
cabeca de impressao (PAN et al., 2015). O espalhamento da luz aumenta com
a diminuicdo do tamanho da particula até cerca de metade do comprimento de

onda (em torno de 200-400 nm para a ocorréncia do espalhamento 6timo).
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Tabela 3.2 - Propriedades requeridas as tintas pelos fabricantes de impressoras
(DONDI et al., 2014).

Efeito Propriedade datinta Requisito da tinta
. . Tamanho de particula do A
Entupimento do bico pigmento Didmetro <1 pm
Gotejamento datinta
Espalhamento da tinta
sobre o bico Tensao superficial 20 a 45 mN/m
Espalhamento da tinta
sobre aplaca
Penetracdo datinta na Viscosidade 4 a 30 mPa.s
placa
Enderecamento da Densidade 11a15g/cm?
tinta
Corroséo dos hicos pH 5<pH<10
Sedimentacgéo do Potencial zeta (estabilizacdo | Maior que |20] mV (tintas a
pigmento eletrostética) base de agua)

Normalmente, os pigmentos utilizados s&o adicionados ao esmalte ou a
massa na proporcao de 1 a 5% em peso, gerando uma coloracdo uniforme
(MONROS, 2003). Além disso, a estrutura cristalina necessariamente precisa ser
estavel em temperaturas elevadas, insoliveis no vidrado e ainda suas
propriedades fisicas ndo podem modificar a resisténcia ao desgaste por abrasédo
(GOMES, 2005). Existe uma classificacéo proposta por (BONDIOLI et al., 1999)
na qual os pigmentos sdo distinguidos pela maneira em que os cromoéforos se
incorporam a rede hospedeira sendo: pigmentos estruturais no caso de
espinélio, nos quais os cromoéforos se incorporam na estrutura cristalina,;
solugbes solidas nas quais o cromoéforo substitui alguns cations da rede
cristalina; pigmentos mordentes, nos quais o croméforo se incorpora
superficialmente; e pigmentos de inclusdo, em que o cromdéforo se encontra

encapsulado dentro de um cristal da rede.

A Figura 3.14 mostra alguns compostos costumeiramente utilizados para

decorar ceramicas.
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Estrutura Cor Férmula Primeiros usos

Bindheimita Amarelo Pb,Sb,0. Babilénia, Réculol:\él a.C.
Olivina Azul Co,Si0,
Espinélio Azul CoAlLO,
Espinélio Preto (Co, Fe, Ni, Cr, Mn) O,
Cassiterita Rosa (Sn, Crj0, Enciclopédia de Quimica Técnica Ullmann, 1929
Corindon Verde (Cr, A1),0,
Uvarovita Verde Ca,Cr,5i,0,,
Malaiaita Vinho Cal(Sn, Cr)Si0,

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

Zircio Turquesa (Zr, V)(Si, V)O, Seabright, US Patent, 1947
Zircdo Vermelho Fe203.ZrSi0,
Badeleita Amarelo (Zr, V)0, Vichweger, Sprechsaal, 1956
Cerianita Vermelho (Ce, Pr}O: Olazcuaga, CR Ac Si, 1986
Perovsquita Vermelho YAl Cr)O, Baldi e Dolen, Patente, 1995

Figura 3.14 — Compostos tipicamente utilizados para coloragédo na industria ceramica (DONDI
et al., 2012b).

O método de sintese conhecido como sol-gel foi o mais utilizado para
preparacdo de tintas utilizadas em decoracdo para revestimentos ceramicos
entre os anos 1960 e 1970 (BRINKER; SCHERER, 1990). Foi formulada uma
tinta para impressao, baseada em sol-gel de SiO2 (CHOUIKI, SCHOEFTNER,

2011).

O tamanho e distribuicdo de particulas afetam a cor, a durabilidade da cor
e as propriedades reologicas (BONDIOLI etal., 1999). Poroutro lado, o tamanho
de particula ndo deve ser fino o suficiente para que as particulas ndo destoem
no vidrado e, também, para ndo aumentar a solubilidade do pigmento. A
velocidade de gotejamento em um cabecote DOD varia entre 5 e 10 m/s.
Cabecotes de impresséo geralmente demandam tintas com viscosidade entre 8-
25mPa.s, segundo (HUTCHINGS, 2010). O numero de Ohnesorge (Eq. 3.2)
descreve a relacdo entre a viscosidade e a tensdo superficial necessarias para
que a impressao seja possivel.

1
n _ Wez2

2/p6D  Re

Onde n = viscosidade do liquido, p é a densidade do liquido, o a tensao

Oh = (Equacéo 3.2)

superficial do liqguido e D € o didmetro do bico (ou da gota). Para modelar a
dindmica do fluido do processo de impressdo, (DERBY; REIS, 2003)
relacionaram Oh com os nimeros de Reynolds (Eq. 3.3) e Weber (Eq. 3.4) (ASAI
et al., 1993; DERBY, 2015). Aquele pode ser descrito como a taxa entre
Reynolds e Weber respectivamente.
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Re = % (Equacdo 3.3)
2
We = @ (Equacdo 3.4)

Onde v é a velocidade de saida do jato, a € o raio do orificio de saida da
cabeca de impressdo. Um parametro utilizado para predizer o inicio do
espalhamento da gota ao cair e impactar o substrato (DERBY; REIS, 2003) é
dada por:

1 1

K = Wez2Re+ (Equacdo 3.5)

Segundo Derby e Reis (2003):

“O numero de Weissenberg (Eq. 3.7) relaciona o tempo de relaxamento
da amostra ao tempo de processamento, o nimero de Deborah
Intrinseco (EqQ. 3.6) relaciona a elasticidade da amostra com a inércia.
Weber mostra as relagdes entre inércia e tensdo superficial,
Ohnesorge mostra a relagdo entre viscosidade e tensdo superficial e
inércia e para uma tinta jato de tinta comum o nimero Ohnesorge deve
ser entre 0,07 <Oh <1. O nimero capilar mostra viscosidade versus
tenséo superficial e também relaciona elasticidade e tensdo superficial

versus inércia.”

De = m (Equacdo 3.6)
Wi = /’l(%():ﬁ) (Equacdo 3.7)
Ca= % (Equacéo 3.8)
wi Ay

Wiy (Equacéo 3.9)
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4. METODOLOGIA

4.1. MATERIAIS

Foram utilizadas tintas convencionais utilizadas por impressoras de
escritorio nas quatro cores disponiveis no mercado: ciano, magenta, amarela e
preta (TAZU, TMAG, TAMA e TPRE). Também foram utilizadas tintas para
aplicacao direta em decoracdo digital de revestimentos ceramicos nas cores
preta, azul, bege e marrom (TDPRE, TDAZU, TDBEG e TDMAR).

O trabalho foi organizado segundo a estrutura sequencial demonstrada na

} Composi¢ao guimica e ”
Morfologia posig ,q N Propriedade fisica
mineraldgica
Aquisigao Tintas FRX
Digitais
(Eliane
Revestimentos) Microscopia
Optica
A Secagem
! 110°C A
Y DRX Area Superficial
Aquisicao Tintas
de Escritério MEV
(Comércio Local)
Raman
N Comparagio Viscosidade e
Propriedades fisicas colorimélrica comportamento
recldgico
Densidade
Aquisicao Tintas
Digitais
(Eliane Aplicagao em gu\w‘imélv’lca Prapriedades fisicas
Revestimentos) ceramica de
revestimento &
Tensao Superficial queima .
t (1000, 1100 e UVMSDWSE
1200°C)
Aquisigdo Tintas c Ensaio de Colorimetria
de Escritério Reologia
(Comércio Local)
_ Aplicagao em
Area Superficial papel cartao, Band gap
papel fotogréfico
papel sulfite.
Granulometria

Figura 4.1 - Organizacédo da caracterizacdo das tintas por ordem de realizacao.
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Foram utilizados 10mL de cada uma das tintas, sendo que as destinadas
a impressoras de escritério foram postas em processo de secagem até que
ficassem secas, numa estufa da marca De Leo com controlador da marca Coel
modelo TLK 48, e nesta mesma estufa foram secadas as tintas utilizadas em
decoracao digital ceramica por aproximadamente um més, e a tinta sublimatica

por quatro dias.

4.2. METODOS DE CARACTERIZACAO

4.2.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A fracéo sélida das tintas foi caracterizada nos seguintes aspectos:

4.2.1.1 Morfologia

A morfologia da fracdo sélida das tintas investigadas apos secagem foi
analisada por microscopia o6ptica (microscépio Olimpus) e por microscopia
eletrbnica de varredura (Carl Zeiss modelo EVO MA10) que foi foi realizada para
as amostras TAZU, TMAG, TPRE, TDBEG, TDMAR e TDPRE com aumentos de
100x e 2500x.

4.2.1.2 Composicdo quimica e mineralégica

Apl6s a secagem, a composi¢cdo quimica das tintas investigadas foi
determinada por fluorescéncia de raios-X (FRX), utilizando um equipamento XRF
1800 da Shimadzu.

Para a determinacdo da composicdo mineraldgica, foi empregado um
difratbmetro (PHILIPS, X’PERT) com radiagdo CuKa, operando com uma tenséo
de 40 kV e corrente de 40 mA, velocidade de 0,05%min e passo de 1 s em uma
faixa de 5a 75°. Os difratogramas obtidos foram comparados ao banco de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) utilizando-se o

software X’'Pert HightScore para determinagdo das fases presentes.

Também utilizou-se espectroscopia Raman para a identificacdo de
fasesl/ligacBes quimicas empregando para tal um equipamento Renishaw invia,
na faixa de excitaed¢do de 532 nm a 785 nm. Nao houve prévia preparacao das

amostras para coloca-las no espectrofotbmetro Raman além da secagem.
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4.2.2 CARACTERIZACAO DE PROPRIEDADES FISICAS

4.2.2.1 Densidade

A densidade das tintas investigadas foi determinada pela aplicacao da

razao entre massa e volume mostrada na Equagéo 4.1.

p= % (Equacéo 4.1)

4.2.2.2 Tensao superficial
A tensédo superficial das tintas investigadas foi determinada através da Lei
de Tate usando arelacéo entre a massa da gota e o diametro do aparato utilizado

para produzi-la de acordo com a Equacao 4.2.

s=2_9 _ Equacao 4.2
0,6 27[(%) ( quac )

Onde m, g, die d2 sdo, respectivamente, massa, aceleracao da gravidade,
diametro do aparato 1, uma agulha de seringa, e diametro do aparato 2, um conta

gotas.

4.2.2.3 Granulometria

A andlise granulométrica da fracdo solida das tintas investigadas foi
realizada por difracdo a laser, utilizando um equipamento marca Cilas 1800L,
onde previamente a andlise, a amostra € submetida a ondas de ultrassom para
sua dispersao em meio aquoso. Os valores fornecidos na analise granulométrica
foram Dio (limite granulométrico abaixo do qual tem-se 10% da amostra), Dso
(limite granulométrico abaixo do qual tem-se 50% da amostra), Doo (limite
granulométrico abaixo do qual tem-se 90% da amostra) e Dmédio (ftamanho médio
das particulas).

4.2.2.4 Area superficial
A éarea superficial da fracao soélida das tintas investigadas foi determinada
pelo método BET (teoria de adsor¢cdo multimolecular de Brunauer, Emmett,

Teller), utilizando-se um equipamento NOVA 1000E da Quantachome.
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4.2.2.5 Colorimetria
Este estudo foi feito em duas etapas:

e Primeiramente, as tintas em estado liquido foram submetidas a um
ensaio de colorimetria no colorimetro Colorium 2 — 45/0° da marca
Delta Color, usando o iluminante D65 a um angulo de observacao
de 10°, obtendo suas coordenadas de sistema CIELAB através do
software Lab7;

e Sequencialmente, as tintas digitais foram aplicadas sobre pedacos
de azulejo como se fosse um filme, e logo apés estes pedacos
foram queimadas no forno nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200
°C. Logo ap6s a queima as amostras foram submetidas a ensaios
de colorimetria, novamente, obtendo novas coordenadas

colorimétricas.

4.2.2.6 Determinacédo do band gap

ApOs a queima em sequéncia a aplicacdo das tintas no substrato, as
amostras foram submetidas ao ensaio de refletancia difusa no Espectrofotbmetro
CARY 5000, avaliando desde o infravermelho até o ultravioleta, para analisar o
comportamento das tintas digitais nas temperaturas estudadas. Com os dados
de refletancia em maos foi utiizado o método de Kubelka-Munk para
determinagdo do band gap (LOPEZ; GOMEZ, 2012). Este método relaciona o
valor de refletancia para plotar um grafico k/s versus energia, a partir do qual,
utilizando-se regressao estatistica, define-se a equagdo da reta para obtencao

dos valores de band gap, de acordo com as Equacfes 4.1 e 4.2:

(1-R)?
2R

f(R) =

(Equacéo 4.1)

Eg = 12fzm (Equagdo 4.2)

4.2.2.7 Viscosidade e comportamento reoldgico

A viscosidade das tintas foi determinada por média aritmética calculada a
partir do total de resultados medidos no rebmetro Brookfield R/S Plus

Rheometer. As Equagdes de 3.2 a 3.4 encontradas no item 3.8 foram utilizadas
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para calcular os parametros de mecanica dos fluidos que influenciam na

aplicabilidade da tinta e sua performance.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 5.1 mostra as pecas ceramicas com as tintas aplicadas. Nestas
imagens foi possivel observarpara praticamente todas as amostras que
conforme se eleva a temperatura, a tinta vai escurecendo, o que pode ser uma
vantagem quando se trata de percepcdo de qualidade, pois costumeiramente,
atribui-se a qualidade superior devido a seriedade que as cores mais escuras
demosntram.

TDAZU TDPRE TDBEG TDMAR

1000 °C

1100 °C

1200 °C

Figura 5.1 - Imagens das tintas aplicadas no substrato nas temperaturas de 1000, 1100 e 1200
°C.

5.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

5.1.1 MORFOLOGIA

5.1.1.1 Microscopia 6ptica

As tintas, ap0s secagem, apresentaram particulados distintos, visiveis
apOs aumento utilizando um microscopio oOptico (Figuras 5.1-5.2). Apesar de
muito préximos em tamanho, é possivel distinguir extensdo e formato com
clareza nas imagens produzidas. Das oito tintas disponiveis, foi possivel secar

apenas sete. A amostra TDAZU modificou sua estrutura nas tentativas de
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secagem, apresentando uma textura pastosa e impeditiva para realizacdo de

alguns ensaios.

Figura 5.2 - Imagem por microscopia 6ptica das amostras: a) TAMA; b) TAZU; c) TMAG e d)
TPRE.

Conforme observado na Figura 5.2 b) a ftalocianina de cobre quando
submetida ao processo de secagem, sofreu uma pequena variagcdo em sua
coloragao, passando do ciano para o um marrom avermelhado, possivelmente

devido ao elemento cobre ter ficado mais evidente.
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Figura 5.3 - Imagem por microscopia 6ptica das amostras: TDBEG (a); TDMAR (b) e TDPRE (c).

5.1.1.2 Microscopia eletronica de varredura

De maneira geral, as imagens apresentaram uniformidade de
aglomeracdo de particulas. Nas Figuras de 5.4-5.9 encontram-se as imagens
feitas no microscoépio eletrdnico de varredura para as amostras de tinta secas.
As particulas encontradas nas amostras TDBEG e TDMAR (Figura 5.4-5.5)
apresentaram enorme semelhanca na aglomeracéo de particulas, exibindo uma

guase semelhanca em sua distribuic&o.
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200 pym*

o

Figura 5.4 — Imagens
em 100x e 2500x.

EHT =10.00 kv WD = 7.5mm Mag= 100X Signal A = SE1

EHT =10.00 kv WD = 8.5 mm Mag= 250KX  Signal A= SE1

por microscopia eletrdnica de varredura da amostra TDBEG aumentada
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EHT =10.00 kv WD = 7.5 mm Signal A = SE1

EHT =10.00 kv WD = 7.5 mm Mag= 250KX  Signal A=SE1

Figura 5.5 — Imagens por microscopia eletronica de varredura da amostra TDMAR aumentada
em 100x e 2500x.

A amostra TDPRE (Figura 5.6) apresentou aglomeracdes esparsas,
espalhadas pela area varrida, o que também foi observado na amostra TPRE

(Figura 5.7), porém, com maior concentracéo de particulas
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EHT =10.00 kV WD = 8.0mm Mag= 100X

EHT =10.00 kV WD = 8.0 mm Mag= 250KX  Signal A=SE1

Figura 5.6 — Imagens por microscopia eletronica de varredura da amostra TAZU aumentada em
100x e 2500x.
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WD = 9.0 mm Mag= 100X Signal A = SE1

EHT = 10.00 kV WD = 9.0 mm Mag= 250KX  Signal A= SE1

Figura 5.7 — Imagens por microscopia eletrdnica de varredura da amostra TMAG aumentada
em 100x e 2500x.

De todas as amostras analisadas, as que apresentaram maior divergéncia
no formato e tamanho de particulas foram TAZU e TMAG (Figuras 5.8 e 5.9),
onde a primeira, uma ftalocianina de cobre, apresentou formas irregulares que
se aglomeraram num formato semelhante ao de um féssil, e a segunda, um
aluminossilicato do grupo dos zedlitos exibiu uma distribuicdo aproximadamente
uniforme de agregados que lembram paralelepipedos.
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EHT =10.00 kv WD = 7.5 mm Mag= 100X Signal A = SE1

EHT =10.00 kv WD = 8.5 mm Mag= 250KX  Signal A= SE1

[ JF — i [ s F = i

Figura 5.8 — Imagens por microscopia eletrénica de varredura da amostra TDPRE aumentada
em 100x e 2500x.
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EHT = 10.00 kV WD = 7.5mm Mag= 100X Signal A = SE1

EHT = 10.00 kV WD = 7.5mm Mag= 250KX  Signal A=SE1

T T G e S Hdh AL W TR N

Figura 5.9 — Imagens por microscopia eletrbnica de varredura da amostra TPRE aumentada
em 100x e 2500x.

5.1.2 COMPOSICAO QUIMICA E MINERALOGICA

5.1.2.1 Fluorescéncia de raios-X

Os resultados de FRX (Tabela 5.1) para as amostras de tinta
convencionais, revelaram forte presenca de Si em todos os padrfes, porém, na
amostra TAZU o menor valor foi encontrado. Nas demais amostras, a

concentracéo ficou entre 9 e 23%. Para a amostra TAMA, a maior composi¢cao
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encontrada foi de S apresentando 67,67% seguida de Si a 15,02%. A amostra
TAZU predominantemente apresenta Cu em sua composicdo na faixa de 86%.
Apesar de estarem em maior concentracdo na maioria das amostras S e Si ndo
aparentam ser responsaveis pelas cores, possivelmente funcionando como
veiculo para o pigmento. E possivel supor que as menores composicdes
detectaveis pela FRX sejam as reais responsaveis pela coloracéo da tinta, visto
gue as maiores concentragcdes se repetem em mais de uma amostra. Os silicatos
funcionam como ligantes inorganicos permitindo o endurecimento das tintas
(CRISTINA; ANGHINETTI, 2012). O que indica a possibilidade de SiO2 compor

a matriz para os pigmentos da tinta.

Em comparagcdo com o TDMAR, os resultados de FRX para TDBEG
apresentaram compostos em comum, sendo a composicao de Zn a 33,96% e de
Cr a 28,11%, contendo ainda Al em 31,11%, resultando em uma cor marrom

mais clara, identificada como bege e mostrada na Tabela 5.2.

Tabela 5.1 - Fluorescéncia de raios-X para as amostras TAMA, TAZU, TMAG e TPRE.

Comp. % Comp. %

SO3 67,67 CuO 86,00
raun [S52 20 o2 | o2
A203 5,35 TAZU Sio2 1,96
Al203 1,10

Fe203 0,62

Comp. % Comp. %

SO3 63,64 SO3 42,32

Na20 13,23 Si02 22,94
TPRE Si02 9,81 TMAG Al203 16,07
Al203 4,61 CaO 7,25
Fe203 4,46 Fe203 6,65

Zn0O 4,26 P205 4,77
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Tabela 5.2 - Fluorescéncia de raios-X para amostra TDBEG.

Comp. %
ZnO 33,9627
Al203 31,1109
Cr203 28,1191
Zro2 1,6229
Sio2 1,6189
TDBEG Na20 1,2771
TiO2 1,0645
MoO2 0,729
SO3 0,2301
CaO 0,1702
Y203 0,0946

Os resultados da FRX (Tabela 5.3) da amostra TDMAR indicaram 63,91%
de Cre 31,75% de Zn, apontando serem 0s principais compostos responsaveis

pela coloracdo castanha caracteristica.

Tabela 5.3 - Fluorescéncia de raios-X para amostra TDMAR.

Comp. %
Cr203 63,9127
Zn0O 31,7555
Al203 2,1973
Si02 0,8828
TOMAR MoO3 0,5461
2r02 0,4404
SO3 0,148
CaO 0,1172

Para as amostras de tintas digitais, foram feitas as analises por FRX
apenas para duas delas, devido a dificuldade em secar as amostras e, por outro
lado, pela importancia que estas duas tintas representam para a impressao em
ceramicos. De igual maneira, foram feitas as analises de difracdo de raios-X e

espectroscopia Raman.
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5.1.2.2 Difrag&o de raios-X
A analise por DRX da tinta TAMA JCPDS (00-038-1554), usada por

impressoras convencionais, indicou a presenca do composto alfa- (1-
hidroxietilideno) acet-2-metoxianilida-a-azo- (2'-metoxi4'-nitrobenzeno), de
formula quimica CisH1sN4Os (Figura 5.10). Este composto apresenta estrutura

triclinica e pertence ao grupo espacial P-1.

4000
° e CygH gN4Og

2000

Intensidade

20

Figura 5.10 — Difratograma da amostra TAMA.

O aluminossilicato, JCPDS (00-052-0280), possui férmula quimica (AlxSi1-
x)O2 e apresenta uma estrutura hexagonal, sendo classificada como um zedlito

SUZ-9 (Figura 5.11), calcinado, considerado um composto inorganico.
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Figura 5.11 - Difratograma da amostra TMAG.

A ftalocianina de cobre é um composto macrociclico aromatico
intensamente colorido de azul a verde que € amplamente usado em coloracéo.
Ftalocianinas formam compostos organicos de coordenagcdo com a maioria dos
compostos da tabela periddica. Encontrada pelo JCPDS (00-011-0893), possuli

estrutura cristalina monoclinica, formula quimica Cs2HisCuNs (Figura 5.12),

pertencente ao grupo P2i/c.

] o C3H sCuNg
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20
Figura 5.12 - Difratograma da amostra TAZU.
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O tetr6xido de zinco ferro aluminio (TDBEG), JCPDS (01-082-1040),
formula quimica Zn(AlFe)Os (Figura 5.13), apresenta estrutura cubica que
pertence a um grupo de espac¢o Fd-3m. Foi usado como o pigmento inorganico
para tintas para impressao digital jato de tinta aplicada para revestimentos

ceramicos.

. e Zn(AlFe)0,

Intensidade

20

Figura 5.13 - Difratograma da amostra TDBEG.

Oxido dicromo de zinco (TDMAR), JCPDS (01-087-0028), formula
quimica ZnCr204 (Figura 5.14) apresenta estrutura cubica tipo espinélio
pertencente a um grupo espacial Fd-3m. Embora a célula da unidade completa
contenha 56 atomos, a menor célula de Bravais contém apenas 14 atomos. A
dopagem de Cr em ZnO induz a cor marrom acinzentado. As cores marcantes
sdo atribuidas a transi¢cdes interatdbmicas entre 0s ions que sdo substituidos na
rede catidnico de ZnO (JOSEPH; VENKATESWARAN, 2011).
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Figura 5.14 - DRX da amostra TDMAR.

O pico principal do plano Miller (311) estéa centrado em 26 = 36,1 °, o que
confirma a presenca de espinélio (ZHANG et al., 2016), (XUE et al., 2008)..

5.1.2.3 Espectroscopia Raman

Para analise de Raman, foram escolhidas as amostras TDMAR e TDBEG
por serem as cores que apresentam um problema que necessita solucdo, devido
a cor marrom ser utilizada no lugar do magenta e o bege como se fosse amarelo.
Dentre as amostras TDMAR e TDBEG analisadas através da técnica de
Espectroscopia Raman, a mais expressiva foi a TDMAR que apresentou o
espectro apropriado para as linhas de excitacdo. Existem 5 modos ativos, de
acordo com (HIMMRICH; LUTZ, 1991; LUTZ, MULLER; STEINER, 1991;
PEDROSA, 2003) e (BIERMANN, 2007b), que foram observados por Raman na
amostra TDMAR, com picos fortes em 162, 526, 567 e 647cm! e outros trés

picos fortes em 1421, 1578 e 1876 cm! mostraram na Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Espectroscopia Raman para TDMAR.

De acordo com (KHAN, 2010), ZnO é de cerca de 445 cm® e como
relatado por (HOSTERMAN, 2011) Cr203 o pico esta localizado em torno de 550
cm-1. Como relacionado em (“Chromite R110059 - RRUFF Database: Raman, X-
ray, Infrared, and Chemistry”, [s.d.]), 0 pico padrdo para cromita pode ser
mostrado na Figura 5.16. Os modos ativos de ZnCr204 estédo localizados na
regifio espectral entre 150 e 900 cm™, como citado por (MARINKOVIC
STANOJEVIC; ROMCEVIC; STOJANOVIC, 2007), em condicbes ambiente.
Uma caracteristica comum desses espectros € a presenca de um grupo de
bandas fortes entre 500 e 700 cm™ e faixas de nimero de onda baixa abaixo de

250 cm™ com uma intensidade quase estacionaria.

Intensity

Raman Shift (cm-1)

Figura 5.16 — Pico padrdo para cromita na espectroscopia Raman (“Chromite R110059 -
RRUFF Database: Raman, X-ray, Infrared, and Chemistry”, [s.d.]).
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Devido a semelhangca nos padrées de picos encontrados na
espectroscopia Raman para TDMAR e TDBEG e a impossibilidade de encontrar
diferencas entre elas, apenas uma foi discutida neste trabalho. Conforme visto
na secdo 5.1.2, a composicdo das duas é muito semelhante, o que

possivelmente justifica este resultado.

5.2 PROPRIEDADES FISICAS

5.2.1 DENSIDADE, TENSAO SUPERFICIAL E VISCOSIDADE

A densidade das amostras é apresentada na Tabela 5.4 juntamente com a
massa liquida. As amostras de tinta digitais apresentam densidades ligeiramente
maiores que as amostras de tintas convencionais. De acordo com (DONDI et al., 2014)
o valor para a densidade ideal fica na faixa dos 1,1 ao 1,5 g/cms3. Considerando-se
apenas este fator, somente TDAZU, TDBEG e TMAG estariam aptas a serem utilizadas

na impresséao.

Tabela 5.4 — Densidade, tenséo superficial e viscosidade das amostras liquidas.

D (g/cm?d) TS (N/m) V (Pa.s)
TDPRE 1,03 0,025 0,019
TDMAR 1,07 0,023 0,021
TDBEG 1,25 0,020 0,020
TMAG 1,15 0,030 0,004
TAZU 1,04 0,030 0,004
TPRE 0,94 0,030 0,003
TAMA 1,01 0,030 0,004

5.2.2 GRANULOMETRIA

A Tabela 5.5 apresenta os resultados referentes a analise granulométrica
da fracdo sdlida das tintas investigadas, com excecdo das amostras TPRE e
TAMA, as quais ndo foi possivel realizar o ensaio devido a impossibilidade de

alcancar a concentracdo necessaria a ndo obstrugdo dos feixes luminosos.
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Tabela 5.5 — Valores de Dio%, Dso%, Dao% e Dmedio da fragdo sélida das tintas investigadas.

Diow (UmM) Dsow (Um) Doow (UM)|  Dmedio (Um)
TDAZU 4,92 66,98 120,81 66,89
TDPRE 1,99 77,39 207,68 91,18
TDMAR 0,74 2,80 11,09 4,46
TDBEG 1,26 6,55 221,84 60,94
TMAG 0,08 0,38 358,76 68,26
TAZU 0,06 0,28 0,79 0,37

O tamanho e a distribuicAo granulométrica influenciam tanto na

viscosidade quanto no empacotamento de particulas (CASTRO, 2009). Maior
tamanho de particula pode estar associado a maior presenca de agregados
(DRESSLER et al., 2016). Desta forma, pode-se depreender que TAZU é a
amostra que revelou o menor Dmeédio enquanto TMAG e TDPRE obtiveram os
maiores entre 68,94 e 91,18.

Quando associado com os tamanhos obtidos por microscopia Optica,
podemos perceber que as particuas da imagem apresentam tamanhos
ligeiramente maiores que dos graos medidos através do ensaio de
granulometria. Este fato pode estar relacionado com a natureza liquida das tintas
que foram utilizadas para o ensaio de granulometria enquanto as imagens foram

feitas com a fragdo soélida das mesmas.

5.2.3 AREA SUPERFICIAL

A Tabela 5.6 apresenta os resultados referentes a area superficial da
fracdo solida das tintas investigadas. As amostras TMAG e TPRE apresentaram
0s maiores valores, destoando das demais. Portanto, a amostra TAZU obteve o
menor resultado de area superficial, com 1,06, enquanto as outras tiveram seus
valores entre 3,29 e 4,26.

Tabela 5.6 — Valores de &rea superficial da fragdo sdlida das tintas investigadas.

Area superficial

(m?/g)

TDAZU 3,29
TDPRE 4,21
TDMAR 4,24
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5.2.4 COLORIMETRIA

TDBEG 4,26
TMAG 15,07
TAZU 1,06
TPRE 125,77

As tintas foram medidas no colorimetro de forma a se obter os resultados -
padréo para cadatinta antes de ser aplicada, e no caso das tintas convencionais,
para serem utilizadas como base padréo para as cores. A Tabela 5.7 apresenta
as coordenadas CIELAB para as tintas bege azul, marrom e preta usadas em

decoragao ceramica.

Tabela 5.7 - Coordenadas CIELAB para as tintas digitais.

TDBEG | TDAZU | TDMAR | TDPRE
L* 67,02 43,85 46,94 37,92
a* 22,55 -0,61 18,86 -2,19
b* 46,27 -21,88 23,8 1,93
C 51,47 21,88 30,37 2,92
h 64,02 268,4 51,6| 138,57

As cores foram convertidas em outras cores do espaco para comparar
seus numeros com o auxilio da ferramenta on line de conversdo de cores
TDBEG por
exemplo, pode ser descrito em RGB (no intervalo de 0 a 255), sendo os valores
vermelho = 217, verde = 147 e azul = 79, hexadecimal como #D9934F, CMYK

disponivel em (https://Aww.nixsensor.com/free-color-converter).

(na faixa de 0% a 100%): sendo 14% ciano, 47% magenta, 79%, amarelo e 1%
preto, e, finalmente , XYZ (em intervalos de 0 a 0,9642 parax,0a 1, 0paray, 0
a 0,8252 para z): sendo x =0.4246, y = 0.3666 e z = 0.0938. TDMAR ¢ definida
em RGB como (149, 99, 72), em hexadecimal como #956348, CMYK como
(33%, 61%, 73%, 19%) e XYZ as (0,1884, 0,1597, 0, 627).

A Tabela 5.8 exibe as coordenadas das tintas nos modelos CIELAB, que
sdo utilizadas comumente pelos softwares de tratamento de imagem. Apos
analise colorimétrica, a amostra TAMA revelou forte presenca da cor amarela (b*
positivo) e pouquissima mistura de vermelho (a* positivo), observando as

coordenadas RGB, é possivel perceber que ha forte presenca de verde e
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vermelho e nenhuma de azul. Por outro lado, TAZU apresentou moderada
influéncia de azul (b* negativo) e baixa presenca de vermelho (quase idéntico ao
apresentado pela TAMA), mas em RGB, mostra maior concentracdo de azul e
ainda uma quantidade semelhante de vermelho e verde. Adicionalmente, TMAG
revelou-se composta da cor vermelha com participacdo do amarelo; em RGB,
confirma-se o vermelho como espectro dominante na definicdo da cor. Por fim,
os resultados para TPRE indicam a presenca de verde (a* negativo) e azul,
porém, interessante confirmar que em RGB esta amostra apresentou
quantidades semelhantes de vermelho, verde e azul, confirmando que o preto é

a mistura dos trés espectros.

Tabela 5.8 - Coordenadas colorimétricas para TAMA, TAZU, TMAG e TPRE no padrdo
CIELAB.

TAMA |TAZU |[TMAG |TPRE
L* 80,73 31,3 40,23 31,66
a* 0,94 0,74 38,77 -1,5
b* 81,34 -12,55 8,45 -0,36
C 81,35 12,57 39,68 154
h 89,34 273,37 12,29| 193,52

As Tabelas 5.9-5.11 exibem os valores das coordenadas colorimétricas
das tintas investigadas, ap0s a aplicagdo em azulejos e queima nas
temperaturas de 1000 a 1200 °C, e suas respectivas diferencas colorimétricas.
V1 é avariacao de corda tinta digital em relacéo a ela mesma antes da aplicacéo
no substrato e a temperatura ambiente, e depois da aplicacdo e queima. Por
outro lado, V2 é a variagcdo da cor da tinta digital ceramica em relacdo a cor da
tinta convencional de impressao para papel que neste trabalho € entendida como
padrédo para as cores. As tintas foram depositadas no substrato numa aplicacao
semelhante a de um filme fino e apds foram levadas ao forno, pois devem ser

estaveis a temperaturas elevadas para manter a coloracdo uniforme.

49



Tabela 5.9 - Coordenadas colorimétricas das tintas aplicadas no azulejo pelo método de filme,
apods queima a 1000°C.

TDBEG | TDAZU | TDMAR | TDPRE
L* 60,65| 53,99| 43,35| 35,96
O |a 13,79| -522| 1643| -2,33
S b 31,65 -14,07 151| -042
S |c 34,53 15| 22,32 2,37
h 66,45 249,65| 42,59 190,31
V1 18,19| 13,60 9,72 3,06
V2 55,11| 23,50 23,51 4,38

A Tabela 5.7 indica a participacao baixa de vermelho e uma concentracao
mais alta de amarelo para a tinta TDBEG, aplicada no substrato apds a queima
de 1000 °C. Desta forma, como esta tinta deveria ser amarela ou o mais proxima
disto, foi calculada a diferenca colorimétrica entre essa e a tinta amarela padréao
para impressoras de papel. Foi possivel perceber apds a queima que a maior
diferenca se deu para esta amostra de cor. Os valores negativos das
coordenada b* e a* na amostra TDAZU, respectivamente, sugerem a influéncia
do azul e do verde, podendo indicar que produz uma cor azul esverdeada a esta
temperatura (SOARES; ALVES, 2018).

TDMAR apresenta influéncia de vermelho e amarelo, quase que na
mesma intensidade, confirmadas pelas coordenadas positivas de a* e b*
Entretanto, a amostra deveria apresentar a coloracdo magenta, mas aparenta
uma coloracdo marrom, préxima do vermelho. A cor que menos sofreu variacao
apos a queima foi TDPRE que inclusive apresenta a melhor correlagdo com a
cor padréo por nao ter apresentado significativa mudanga em seus valores. Por

outro lado, a maior diferenca entre a cor a 1000°C e cor padrao foi para TDBEG.
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Tabela 5.10 - Coordenadas colorimétricas das tintas aplicadas no azulejo pelo método de filme
e queimadas a 1100°C.

TDBEG | TDAZU | TDMAR | TDPRE

L* 54,11 44,62 43,22 40,57

) a* 14,17 -197 14,08 -1,65
S b* 22,45| -24,33 15,4 2,66
= C 26,55 24,41 20,86 3,13
h 57,74 265,37 47,57 121,87

V1 28,36| 196,41 10,36 2,80

V2 65,97] 198,54 25,82 9,41

Tabela 5.11 - Coordenadas colorimétricas das tintas aplicadas no azulejo pelo método de filme
e queimadas a 1200°C.

TDBEG | TDAZU | TDMAR | TDPRE

L* 48,84 442| 4461| 3885

O |a 6,35| -1,96 6,94| -2,09
g |b* 10,03| -4,87| 10,87 0,31
S |c 11,87 525 12,89 2,12
h 57,64| 248,09 57,45| 17147

V1 4366| 17,07 17,79 1,87
V2 78,30| 1525| 32,22 7,25

Ao analisar as Tabela 5.10-5.11, é possivel perceber que os valores de

V1aumentam paratodas as amostras, com excec¢ao da com TDPRE. Os valores
de V1 para esta amostra continua diminuindo com o aumento de temperatura.

Na amostra TDAZU a 1100 °C, constata-se uma diferenca enorme tanto
na comparacado com a mesma tinta antes da queima quanto na comparacao da

tinta com o valor de referéncia; estes foram os valores mais altos observados.

A 1200 °C, as cores apresentaram um aspecto brilhante e uma possivel
unido com o substrato. Como as cores reduziram os valores das coordenadas a*
e b* conforme ocorria 0 aumento de temperatura, pode-se concluir que elas
ficaram mais escuras, predominando em relagdo as cores suaves
(BATTISTELLA etal., 2010). O unico caso isolado onde V1 foi maior que V2, foi
quando a amostra TDAZU foi elevada a 1200 °C, porém, a diferenca é muito
pequena. Para tanto, acredita-se que cores escuras remetam a percepcao
superior de qualidade dando um ar maior de seriedade a impressao.
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Os resultados da analise colorimétrica exibidos nas Tabelas 5.10-5.11
mostram que a menor variabilidade entre as cores ocorreu para TDBEG a 1000
°C.

De modo geral, os valores de V2 (A) para tintas convencionais nao foram
muito sensiveis aos tipos de papel (Figura 5.17). Por outro lado, a amostra TAZU
apresentou uma pequena diferenca para baixo no papel cartdo, enquanto a tinta
TAMA exibiu uma pequena variacdo para cima no papel fotografico. Ao avaliar
as amostras de tintas digitais em comparagdo com as de tintas convencionais,

observou-se que a variacao de V2 (B) foi mais uniforme para aquela.
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Figura 5.17 — Diferenca colorimetrica V2 (A) avaliada em trés papeis diferentes para as tintas
convencionais comparadas asua cor antes da utilizagdo. Diferenca colorimetrica V2 (B) entre as
tintas digitais aplicadas em varios tipos de papeis em temperatura ambiente e tintas

convencionais.

Ao avaliar-se a diferenca colorimétrica das tintas digitais aplicadas em
alguns tipos de papel com as coordenadas da mesma tinta antes da aplicacéao,

foi possivel deduzir que o tipo de superficie tem alguma influéncia na eficacia da
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cor (Figura 5.18). Para as cores TDBEG e TDAZU, as menores diferencas
colorimétricas foram observadas para o papel fotografico. Em contraste, as
amostras TDMAR e TDPRE exibiram maiores diferengas colorimétricas para

papel fotografico.
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Figura 5.18 — Diferenga colorimétrica V1 avaliada para tintas digitais aplicadas a temperatura
ambiente em \arios tipos de papel e comparadas com elas mesmas antes da aplicagéo.

5.2.5 DETERMINACAO DO BAND GAP

As Figuras 5.19-5.22 apresentam os graficos obtidos a partir dos
resultados da andlise das tintas por espectroscopia de refletancia difusa. Esta
técnica € utilizada para determinacdo das transi¢cdes eletrdbnicas em materiais
sélidos. A excitacao oOtica de elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo se deve a um aumento na absorbancia a um dado comprimento de
onda (LOPEZ; GOMEZ, 2012). Cada banda representa um enorme quantitativo
de estados quanticos permitidos e entre estas existe aquelas denominadas
bandas proibidas (SHRIVER et al., 2008; WERMUTH, 2015).

O conceito das bandas de valéncia € amplamente utilizado para a
classificacdo de materiais em condutores, semicondutores e isolantes. Materiais
metalicos possuem alta condutividade elétrica devido a abundancia de estados
eletrénicos disponiveis, e portanto, necessitam de menor quantidade de energia
para alcancar um estado mais elevado (CALLISTER JR., 2002). Nestes materiais
a banda de maior energia esta parcialmente ocupada. Nos materiais
semicondutores existe um pequeno gap entre as bandas de valéncia e de
conducao, a qual permite ao custo de determinada quantidade de energia que

um portador de carga passe de uma banda para a outra. Quando se trata de
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materiais isolantes o gap entre as bandas é grande o suficiente de maneira que

necessita uma quantidade muito grande de energia para o salto ocorrer.

— 1000
— 1100
—— 1200

12 1

TDAZU (k/s)
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Figura 5.19 - Gréfico k/s versus energia para as amostras TDAZU com as respectivas retas
utilizadas para calculo do band gap.
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Figura 5.20 - Gréfico k/s versus energia para as amostras TDPRE com as respectivas retas
utilizadas para calculo do band gap.
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Figura 5.21 - Gréafico k/s versus energia para as amostras TDBEG com as respectivas retas
utilizadas para calculo do band gap.

55



—— 1000
1100
— 1200

10 r1000, 1100 ///

/

/ y
/)

/ /11200
/o

/
i
Vi

/ /

/
~ /
/
/
/
T

0 /2 4

/

TDMAR (k/s)
[¢)]
1

Enérgia (eV)

Figura 5.22 - Gréfico k/s versus energia para as amostras TDMAR com as respectivas retas
utilizadas para calculo do band gap.

Gracas a criacdo de escalas para a luminosidade, saturacéo e tonalidade,
foi possivel traduzir as cores em numeros, 0 que permitiu que fossem
quantificadas e qualificadas, em conformidade com as especificacbes
desejadas. A caracterizagdo promovida pelos espectrofotdmetros € mais
completa que a feita pelos colorimetros, por abranger espectros que vao do
ultravioleta ao infravermelho em muitos intervalos espectrais, ao contrario dos
colorimetros que filtram a luz refletida de forma a considerar apenas fracdes de
cada espectro (MELCHIADES; BOSCHI, 1999).

Tabela 5.12 - Valores de band gap para as tintas aplicadas no azulejo.

1000 °C| 1100 °C| 1200 °C
TDAZU 3,12 31 3,18
TDMAR 1,79 1,96 2,44
TDBEG 2,88 2,93 3,22
TDPRE 1,43 1,61 1,65
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Posteriormente a fase de queima, os substratos com as tintas aplicadas
foram submetidos ao ensaio de refletancia difusa no qual foram realizados os
calculos para obtencao dos respectivos valores de band gap conforme indicados
na Tabela 5.10. TDMAR € um espinélio do tipo cromita (ZnCr204) que
isoladamente, em condigdes normais, apresenta um valor de band gap maior
(MOUSAVI et al.,, 2016), entre 3,35eV e 3,96eV, que o observado apos a
gueima. Esta grande reducao no valor provavelmente se deve a parcela de Cr203
que foi relatada por (GUO; CLARK; ROBERTSON, 2012) com 1,5 eV e que

representa 63,91% da tinta.
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Figura 5.23 - Relagdo de valores de band gap com comprimento de onda do espectro luminoso
(ALVES, 2008).

De maneira geral, as amostras revelam atraves se seus valores de
energia de band gap que estdo dentro do esperado (Figura 5.23). Enquanto

TDBEG e TDMAR situam seus valores entre o vermelho, o laranja e o amarelo,
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ocupando maior gama espectral, TDAZU situa valores entre o azul e o violeta.

Por outro lado, TDPRE apresenta valor na faixa do infravermelho.

As amostras TDBEG e TDMAR possuem ZnO em sua composicao, sendo
este considerado um oOxido transparente condutor (TCO) (KING; VEAL, 2011).
Qualquer semicondutor de grande abertura (Eg > 3 eV) que seja condutor,
devido a defeitos intrinsecos ou por impurezas quimicas (doping), pode ser
considerado um TCO (GRUNDMANN, 2010). Um pigmento bastante utilizado, o
oxido de estanho e indio, possui alto custo devido a escassez de indio, abrindo

uma alternativa de uso para o ZnO, dopado com aluminio, que é abundante.

Ao avaliar-se o band gap (entre 1,43 e 1,65 eV) de TDPRE, pode se inferir
gque ndo seja boa a utilizagcdo como isolante. Por outro lado, deve-se destacar
gque a TDAZU, devido ao alto valor de gap situado acima de 3 eV pode ser

utilizado como um isolante.

5.2.6 COMPORTAMENTO REOLOGICO

A Figura 5.24 apresenta os graficos da viscosidade em fungdo da taxa de
cisalhamento para as amostras TAZU, TMAG, TPRE E TAMA. O comportamento
reoldgico dessas tintas segue certa linearidade e das quatro amostras
analisadas, a Unica que apresenta alguma invariabilidade é a TAMA,
apresentando comportamento quase constante em todas as taxas de variacao.
As tintas TMAG e TPRE se sobrepdem por apresentar o mesmo coeficiente
angular. A amostra TAZU foi a que apresentou 0s maiores valores de
viscosidade no intervalo de variacdo da taxa de cisalhamento exibindo

comportamento regido pela equacao linear y=x e coeficiente de correlacéo 1.

A interpretacdo desses resultados deve considerar que as concentracoes
elevadas da fase dispersa liofilica sdo geralmente estaveis e aumentam,
frequentemente, a viscosidade da fase continua; A reidratacdo apds a secagem
leva a dispersao (reversivel); A coagulacdo exige niveis muito elevados de
eletrélitos e geralmente leva a um residuo viscoso, como relatado por
(BIERMANN, 2007). Por outro lado, as fases dispersas liofébicas (tais como
particulas de argila, 6xidos metalicos ou haleto de prata na agua) séo facilmente

precipitadas por baixos niveis de eletrélitos, sendo coagulados irreversivelmente
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na secagem, formando precipitados granulados, e contém niveis elevados de luz

se espalhando, se eles ndo séo translicidos.

Existe uma correlacdo entre a viscosidade da tinta em funcdo da taxa de
cisalhamento e a qualidade da impressdo, no que tange a sua estabilidade.
Quanto mais estavel, melhor a experiéncia com a impressdo. Os fatores
dominantes para o entupimento das cabecas de impressdo sdo o moédulo de
armazenamento G, que podem influenciar a formacéo de coagulos por parte dos
pigmentos (YAMAGUCHI; SHINOZAKI; ARITOMI, 2013). Ambos fatores, além
de prejudicar o equipamento, influenciam negativamente na qualidade de
impressao. Quanto maior a elasticidade acompanhada da propriedade dilatante

da tinta, maiores as chances de entupimento (DIMIC-MISIC et al., 2015).

TAZU
y =0,7746x - 7E-13

TMAG
em— TPRE
y =0,7746x - 2E-12

R%2=1 TAMA
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o
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y = 1E-05x - 0,0004 ) TAMA)
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Figura 5.24 - Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para as amostras TAZU, TMAG,
TPRE E TAMA.

A Figura 5.25 apresenta a analise do comportamento reoldgico das
amostras TDAZU, TDMAR, TDBEG e TDPRE pela variagéo da viscosidade em
funcdo da taxa de cisalhamento. Os resultados indicam uma similaridade para
todas as amostras, porém, ndo se pode aproximar como linear esta relagdo. De
todas tintas analisadas, a TDBEG mostra a maior dispersédo entre os valores em
relacdo as outras. A menor viscosidade foi observada na amostra TDAZU.
Excetuando-se esta, as outras trés demonstram comportamento muito proximo.

Apesar de ndo apresentarem linearidade (Figura 5.25), as tintas exibem
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tendéncia a estabilidade visto que ndo apresentam muitas variagées durante as
taxas de cisalhamento observadas. Excluindo-se a amostra TAMA, todas as
outras se comportaram como um fluido ndo-newtoniano apresentando tixotropia,
ou seja, aumentaram a viscosidade com o aumento dataxa de cisalhamento (IMI
EUROPE, 2017). Porém, as amostras de tintas digitais mostraram
comportamento aproximadamente newtoniano, podendo-se aproximar o
comportamento da viscosidade como constante com o aumento da taxa de

cisalhamento.

y = 1E-05x +0,0147

0,03 ;
R*=0,3843 = 1F-05x +0,0126
0.025 R?=0,3832
i —@— TDAZU
o 0,02 —e— TDMAR
I E-05x +0,014]
Q R2=0,2757 TDBEG
& 0,015 - .
g «—@— TDPRE
o
S 001 | & ...y="1E-05x+0,0068 [ eeeeecens Linear (TDAZU)
2
--------- Linear (TDMAR)
0,005
Linear (TDBEG)
(G | eeeeeeen Linear (TDPRE)

0 200 400 600 800 1000
Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 5.25 - Viscosidade em funcédo da taxa de cisalhamento para as amostras TDAZU,
TDMAR, TDBEG e TDPRE.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foram caracterizadas, quanto a composi¢cao quimica e
mineralogica utilizando a técnica de difragdo de raios-X, espectroscopia Raman;
quanto a morfologia utilizando microscopia eletrébnica de varredura e Optica.
Foram também determinadas as propriedades fisicas: densidade, tensao
superficial, viscosidade, tamanho médio de grdo, area superficial; e quanto a
colorimetria. As tintas também foram aplicadas em substratos distintos e houve
caracterizacdo colorimétrica e por refletdncia difusa. Como o problema mais
importante envolvendo tintas para revestimentos ceramicos se concentra nas

cores magenta e amarela, os estudos foram enfatizaram essas duas cores.

A andlise feita no microscépio éptico revelou o tamanho e o formato do
po, depreendendo que sdo semelhantes em extensdo e tamanho. A analise de
microscopia eletronica de varredura mostrou que TDMAR e TDBEG possuem
praticamente 0 mesmo formato de aglomeracdo de particulas, ja que as duas
estruturas sdo espinélios. Os valores calculados de densidade, viscosidade e
tensdo superficial das amostras de tinta liquida forneceram parametros que
foram comparados aos padrBes requeridos pela industria. Estas informacdes
confirmam que as tintas analisadas tém as propriedades dentro do intervalo de

valores requeridos para impresséao pelos cabecotes.

Os ensaios de FRX e DRX puderam confirmar a composi¢cao e as fases
presentes nas tintas TDMAR (ZnCr204) e TDBEG (Zn(AlFe)O4) e também foram
comparadas com o Raman da primeira que revelou os picos de ZnO e Crz20s.
Por outro lado, os ensaios de reologia realizados remeteram a informacéao de
gue as tintas digitais sdo consideradas fluidos newtonianos e, portanto, este

resultado pode ser atribuido a boa estabilidade da tinta.

O estudo colorimétrico das amostras revelou que a textura do substrato
influencia na cor, sendo quanto mais liso, melhor a qualidade de impressao.
Conforme se eleva a temperatura, escurece-se a tinta. Nas analises de
refletancia difusa foi observado que astintas TDBEG E TDMAR possuem valores
de band gap na faixa dos 6xidos condutores, indicando que podem ser utilizadas
para este fim. A amostra TDPRE possui um baixo valor de band gap que indica

sua utilizagéo para fins de isolamento.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, deve-se estudar a possibilidade
de criacdo de novos pigmentos a partir da mistura de Oxidos de maneira a
produzir as cores magenta sem a necessidade da utilizacdo de ouro e a cor
amarela para ser testada no contexto da impressao digital através da parceria
com industrias ceramicas. Adicionalmente acredita-se que o estudo da influéncia
da granulometria tanto na cor em si quanto na estabilidade seja importante para

ser avaliado de forma mais profunda.
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