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palavras-chave

resumo

Grés, decoracdo, tinta, impressao digital, tratamento térmico
com radiacéo laser

Este trabalho teve como objetivo principal o
desenvolvimento de uma tinta para aplicacao por impressao
digital e posterior tratamento térmico com radiacdo laser.
Pretende-se utilizar esta tinta para marcar a identificacéo do
produtor na superficie vidrada de pecas cozidas em grés, em
vez da tinta polimérica aplicada atualmente com carimbo.
Para o efeito, foi utilizada uma mistura comercial para
decoracdo com cozedura de terceiro fogo contendo
pigmento com cor preta. Ap0s uma etapa de caracterizacao
dos materiais iniciais, a mistura fornecida na forma de po foi
submetida a reducao granulométrica por moagem em meio
aquoso.

Com base em medidas de viscosidade e de tenséo
superficial foi preparada uma tinta com as caracteristicas
dentro das gamas de valores recomendadas para a
aplicacao por impressao digital.

Devido a dificuldades de acesso a equipamentos de
impressao digital durante o trabalho, a aplicacéo da tinta nos
substratos ceramicos foi realizada por mergulho. Apés
secagem da camada depositada, as amostras foram
submetidas a tratamento térmico com radiacdo laser
utilizando diferentes parametros de processamento.

O desempenho da decoracao foi avaliado atraves de testes
de resisténcia ao ataque quimico e a abrasédo e realizados
em amostras decoradas com a tinta desenvolvida e com a
tinta de base polimérica. Estes testes mostraram que ambas
as tintas apresentavam uma elevada resisténcia ao ataque
guimico mas que a tinta desenvolvida apresentava uma
resisténcia a abraséo muito superior.
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The main goal of this work was the development of an ink for
digital printing and subsequent heat treatment with laser
radiation. It is intended to use this ink to mark the
manufacturer's identification on the glazed surface (back
stamp) of stoneware pieces, replacing a polymer-based ink
applied by stamp process.

For this purpose, it was used a commercial mixture
containing a black pigment. After the characterization of the
initial materials, the mixture was milled in aqueous medium.
Based on viscosity and surface tension measurements, it
was prepared an ink with the characteristics within the
recommended ranges for digital printing.

Due to difficulties in accessing digital printing equipment
during the work, the application of the ink on ceramic
substrates was performed by dip coating. After drying, the ink
layer was heat treated using laser radiation with different
processing parameters.

The performance of the treated ink was evaluated through
chemical and abrasion resistance tests performed on
samples decorated with the developed ink and the polymer-
based ink. These tests showed that both inks had a high
chemical resistance and that the developed ink showed a
much higher abrasion resistance.
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1. Introducéao






A decoracdo é uma das etapas mais importantes da producéo de pecas
ceramicas, pois confere as pecas o seu aspeto final e adiciona uma fracao

significativa ao seu valor comercial.

Nas ultimas décadas, as técnicas de decoracdo da industria ceramica
evoluiram consideravelmente devido a necessidade de desenvolver produtos
diferenciados e que respeitem as crescentes exigéncias ao nivel ambiental e
econdémico [1]. No caso da loica utilitaria e decorativa, as técnicas mais comuns
sdo a decoracdo com pincel, por pulverizagdo, com carimbo e com decalque.
Porém, nos ultimos anos, tem-se assistido a um crescente interesse desta
indUstria pela decoracdo por impressdo digital, cuja utilizacdo tem sido

praticamente limitada ao subsetor do pavimento e revestimento.

A decoracdo por impressao digital € um processo em que a tinta €
depositada de uma forma controlada e sem contacto direto com a peca na forma
de pequenas goticulas que, no seu conjunto, definem o motivo pretendido.
Apesar das dificuldades em adaptar a técnica a decoracdo de pecas
tridimensionais e as limitagdes ao nivel da gama de cores disponivel, a
impressao digital apresenta um conjunto bastante grande de vantagens como,
por exemplo, a elevada reprodutibilidade, definicAo do motivo, flexibilidade e

rapidez de processo [2].

Outra tecnologia com crescente aplicacdo na inddstria ceramica € o
processamento laser em que um feixe de radiagdo monocromatica e coerente &
utilizado como fonte de energia intensa, localizada e facilmente controlavel na
superficie do material. Através do ajuste das caracteristicas do feixe e das
condicdes de aplicagdo é possivel realizar o tratamento localizado da superficie
do material, sem a necessidade de usar mascaras. No caso da decoracao, este
processo pode ser utilizado para promover a cozedura local, evitando a

necessidade de uma cozedura integral da peca.



Neste trabalho, realizado no ambito de um projeto com a empresa Grestel,
pretende-se desenvolver uma tinta para decoracdo por impressao digital e
posterior tratamento térmico com radiacdo laser. Pretende-se utilizar esta tinta
para marcar a identificacdo do produtor na superficie vidrada de pecas cozidas
em grés, substituindo a tinta polimérica aplicada atualmente com carimbo pela

empresa.

1.1. O processo de fabrico de produtos em grés

Os produtos ceramicos argilosos sdo geralmente classificados em
porcelana, grés, faianca e barro vermelho, dependendo das suas caracteristicas
finais. O grés é caracterizado por um reduzido valor de absorcéo de agua (inferior
a 3 %), que o distingue do barro vermelho e da faianca, e opacidade, que o
distingue da porcelana. E obtido a partir da mistura de caulino (15 — 45%), argila
plastica (12 — 38%), feldspato (27 — 48%) e quartzo (5 — 18%) e apresenta uma
elevada resisténcia mecanica e quimica, cor varidvel e uma temperatura de
cozedura entre 1100 °C e 1250 °C [3-5].

De uma forma geral, o processo de producdo de uma peca ceramica
envolve uma sequéncia de operacfes que tem por objetivo transformar matérias-
primas em produtos. Este processo comega com a preparacéo, o tratamento e a
mistura das matérias-primas. Segue-se a conformacéo, que pode ser efetuada
por diversas técnicas, e a secagem. No caso da producdo por monocozedura, a
peca € submetida a vidragem e decoracao antes da cozedura, onde adquire as
caracteristicas finais (figura 1) [6]. No caso da producé&o por bicozedura, ocorre
uma primeira cozedura do substrato, seguida pela aplicacdo do vidrado e da
decoracéo e um novo ciclo térmico a alta temperatura. A cozedura pode também
ocorrer em trés etapas: cozedura do substrato, cozedura do vidrado e cozedura
da decoracéo, sendo esta a ultima designada por terceiro fogo e apresentando

uma temperatura maxima inferior as anteriores.



Matérias-primas

Moagem
[ |
Atomizacao Suspens&o Filtroprensagem
P6 Pasta
Conformacéao
I
Secagem

Vidragem e decoracao

Cozedura

Figura 1 - Processo geral do fabrico de produtos cerdmicos por monocozedura.

As pecas podem ser vidradas e decoradas numa linha continua onde as
aplicacoes de vidrado e dos elementos decorativos se fazem manualmente ou
automaticamente através de diferentes técnicas [5]. O vidrado tem uma funcao
essencialmente estética e de impermeabilizacdo da superficie e, geralmente, é
produzido a partir de fritas [2]. Estas, por sua vez, resultam da mistura de
diferentes matérias-primas que sédo fundidas e bruscamente arrefecidas por
contacto com agua ou ar, formando fragmentos vitreos de dimensodes
relativamente reduzidas. O principal objetivo da utilizacao de fritas num vidrado
€ o de promover a conversao dos componentes solUveis em agua num vidro
insolivel através da fusdo com outros componentes, assegurando maior
homogeneidade composicional. Permitem também baixar a temperatura de

maturacgéo do vidrado e utilizar ciclos de cozedura mais rapidos [2].

No caso da loica, as técnicas mais utilizadas sdo a decoracdo com pincel,
a filetagem, a decoracdo por pulverizagdo, com carimbo, tampografia e com

decalque.



Na decoracdo com pincel, as tintas sao aplicadas manualmente sobre a
pasta crua, cozida ou sobre o vidrado e, por isso, requer mao-de-obra
especializada e apresenta uma reduzida produtividade e reprodutibilidade.

A filetagem € uma técnica que se baseia na aplicacdo de uma linha de
tinta (filete) por um operador especializado ou de forma automatica. Estas linhas
aplicam-se geralmente no bordo das pecas ceramicas e a tinta utilizada é
frequentemente constituida por elementos metalicos preciosos.

A decoracéo por pulverizagdo € uma técnica de decoracdo em que uma
camada de suspensdo corada € pulverizada na superficie da peca. Este
processo pode ser aplicado na pasta crua, na pasta cozida ou sobre o vidrado,
sendo necesséria a utilizacdo de mascaras para a definicdo do motivo.

A aplicagdo da decoragdo com carimbo de borracha apresenta uma
elevada produtividade mas é limitada a aplicacdo de motivos simples, sendo
atualmente quase exclusivamente utilizada para imprimir a marca do produtor.

A decoracédo por decalque € a técnica mais utilizada para aplicar motivos
complexos de uma forma reprodutivel. Neste caso, sao utilizados decalques
produzidos por técnicas de impressao serigrafica em que é depositada uma
camada de tinta com o motivo desejado sobre uma base polimérica. Apds
aplicacao do decalque na superficie do vidrado cozido, a peca € submetida a
uma nova cozedura para eliminar a base polimérica e garantir a adesdo da
camada de tinta ao vidrado. Apesar das vantagens ja referidas, a aplicacdo de
decalques requer muita méao-de-obra, é apenas aplicavel em pecas apos
cozedura do vidrado e obriga sempre a uma cozedura adicional de toda a peca

para consolidacdo da decoracao [7].

1.2. Impresséo digital

As limitagcbes dos processos tradicionais de decoracdo anteriormente
referidos tém justificado, nos ultimos anos, um crescente interesse da industria
ceramica pela decoracdo por impressdo digital. Nesta técnica, o motivo a
imprimir € previamente processado por meios digitais e enviado para o
equipamento de impressao que, a semelhanca das impressoras jato de tinta

convencionais, € constituido por um conjunto de cabecas de impressao que, de
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uma forma controlada e sem contacto direto com a peca, deposita pequenas
goticulas de tinta que definem o motivo pretendido. Este processo apresenta um
conjunto significativo de vantagens relativamente as técnicas tradicionais,
nomeadamente:

- permite a aplicacdo de motivos com boa definicdo, grande variedade de
cores e complexidade;

- 0 motivo pode ser aplicado antes da cozedura do vidrado, possibilitando
gque a cozedura da decoracéo e do vidrado ocorra simultaneamente;

- 0 processo pode ser completamente automatico, evitando-se o
manuseamento das pecas;

- diferentes padrdes e/ou tamanhos podem ser aplicados em sequéncia
ou em conjunto, sem necessidade de paragem do processo de decoracéo;

- reduzido tempo de configuragdo que permite uma diminuicdo
significativa do tempo necessario para a mudanca do motivo a imprimir, para a
producao de prototipos ou para o desenvolvimento de novos produtos;

- permite uma facil personalizacdo da decoragdo através de pequenas
alteracOes do projeto;

- 0 armazenamento dos projetos é digital, de acesso simples e com custo
reduzido;

- permite uma utilizagdo mais eficiente das tintas, que se traduz na
diminuicdo do seu consumo e na reducdo de possiveis impactos ambientais
[1,2,8].

Dos primeiros estudos dedicados a utilizacdo da impressao digital para a
decoracao de produtos ceramicos resultou o desenvolvimento de um sistema de
jato de tinta continuo usando bicos de impressdo com tamanho compreendido
entre 20 ym e 100 ym [9]. Embora a introducdo desta nova tecnologia de
decoracao apresentasse vantagens significativas, a sua implementacéao ao nivel
industrial exigiu o desenvolvimento de tintas, cabecotes e impressoras com
caracteristicas adequadas. Por este motivo, a tecnologia de impresséao digital sé
comecou a ter impacto significativo na industria ceramica apés o ano 2000, altura
em que foi apresentada pela empresa Kerajet a primeira impressora industrial na

feira internacional Cevisama. Com o tempo, surgiram no mercado equipamentos
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mais evoluidos propostos por esta e outras empresas [9]. Apesar do grande
desenvolvimento entretanto registado, existem ainda muitos desafios
tecnoldgicos a serem superados, nomeadamente ao nivel dos equipamentos e
das tintas utilizadas [9]. De facto, a impressao digital tem sido fundamentalmente
utilizada pela inddstria cerAmica de pavimento e revestimento devido a forma
plana das pecas produzidas, estando a maioria das empresas deste subsetor
atualmente equipada com pelo menos um sistema de impressao digital. No
entanto, tem-se assistido a um crescente interesse e a uma rapida evolucéo
desta tecnologia no sentido de tornar possivel a sua utilizagdo na decoracéo de

pecas ceramicas nao planas.

Na impressao digital, a projecéo das gotas de tinta na superficie da peca
€ realizada por bicos com diametros micrométricos, localizados em cabecotes
de impressao ligados a reservatorios com as tintas. Por sua vez, os cabecotes
sdo fixados a barras de impressdo e comandados por um computador que
contém a imagem digital a ser impressa.

Existem dois métodos diferentes para gerar as gotas: o0 método do jato
continuo de tinta (continuous ink-jet, ClJ) e o método da gota por solicitacédo

(drop-on-demand, DOD), representados na figura 2 [1].

—

A

Figura 2 - llustracdo dos principios de funcionamento da: a) impressao digital por jato
continuo de tinta (CIJ); b) impresséao digital com gota por solicitacdo (DOD) [1].




1.2.1. Método do jato continuo de tinta

No processo ClIJ (figura 3) é emitido um jato continuo de tinta a partir de
um bico que se divide numa corrente de gotas esféricas de tinta. Esta divisdo é
causada por forcas de tensdo superficial e, por vezes, pela aplicacdo de uma
vibrac&o controlada sobre o fluxo que torna o jato de tinta instavel.

Cada gota é carregada eletricamente por um elétrodo e direcionada por
uma forca eletrostatica gerada por um defletor, de modo a definir o conjunto de
pontos que constituem a decoracdo na superficie da peca ceramica. As gotas
que nao sao utilizadas sdo desviadas para um recipiente e recicladas.
Geralmente, os sistemas simples CIJ usam bicos individuais, mas também

existem alguns sistemas com multiplos orificios [1].

Tinta sob pressao

Elétrodo

Reciclagem O

O Gotas de tinta

Defletor eletrostatico

Figura 3 - Representacdo esquematica do processo da impressdo digital por jato
continuo de tinta (C1J) [10].



1.2.2. Método da gota por solicitacao

No método de impresséo digital com gota por solicitacdo a tinta € ejetada
de um bico individual da cabeca de impressao pela acdo de um pulso de presséo
gerado por um atuador numa camara contendo a tinta (figura 4) [1]. Essa gota
passa em linha reta do bico para o substrato, para formar um depdsito na

superficie deste ultimo.

Atuador

Cavidade da tinta

Bico

Reservatario _
de tinta Gota gjetada

Figura 4 — Principio de funcionamento da cabeca de impressao de um sistema de gota
por solicitagéo (DOD) [1].

Embora existam varios tipos de atuadores, os mais utilizados nos
sistemas industriais sdo 0s que se baseiam no efeito piezoelétrico. Neste caso,
a aplicacdo de um campo elétrico origina a deformacdo do componente
piezoelétrico que, por sua vez, provoca a alteracdo do volume interno da
cavidade. Esta alteracao origina uma variagao de presséo que se transmite pela
tinta contida no canal do cabecote, originando a ejecdo da gota de tinta através

do bico e a reposic¢ao do nivel de tinta na cavidade [1].
1.2.3. Tintas utilizadas na impresséo digital

1.2.3.1. Composicao das tintas

A introducdo da decoragéo digital na industria cerdmica mostrou que

muitos dos pigmentos utilizados na decoracdo convencional ndo possuiam as
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caracteristicas adequadas a sua aplicacdo por esta tecnologia devido a fatores
como o efeito do tamanho de particula na coloracdo e a interacdo da tinta com
vidrados e corpos ceramicos [11]. Na realidade, uma consequéncia direta da
utilizac&o de tintas com um tamanho de particula reduzido (caracteristica exigida
pela tecnologia de impresséo digital) € a diminui¢cdo da gama de cores disponivel

apos a cozedura da decoragcédo, como mostra a figura 5.

. [ « ¥ TS

Pigmentos e
matnzes
Organicos

) p +a
% >
cotuad ek base
Pigmentos ¢
matrizes em
tintas digitais
phihalo cypn
Pigmentos = N U8 ) T\ Pemdey
cerdmicos P
convencionais C' E ‘ A M2
............ Bwel -y

Figura 5 — Representacdo no espaco de coordenadas de cor, das cores obtidas com
pigmentos e matrizes organicas (O) e com pigmentos para decoracdo de pecas
ceramicas: ¢ — pigmentos convencionais, A — pigmentos para impressao digital [11].

As tintas para impressdo digital sdo compostas geralmente por
substancias solidas, um veiculo e aditivos. As substancias sélidas incluem
corantes e/ou pigmentos e, eventualmente, outras matérias-primas como, por
exemplo, fritas. Estas séo as responsaveis pela coloracdo ou pelo efeito final

apOs cozedura. O veiculo € o meio no qual as substancias sélidas sao
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dissolvidas ou dispersas e serve como meio de transporte desde o reservatoério
de tinta até ao suporte. Pode ser utilizada agua, 6leo e outros meios como, por
exemplo, alcoois, glicois e ésteres. Os aditivos tém como funcdo ajustar o
comportamento reoldgico e a estabilidade das tintas. Também sé&o utilizados
aditivos para ajustar a tensao superficial, o pH, aumentar a adeséo da tinta ao

substrato, evitar a formacéo de espuma, etc. [1,8,9].

1.2.3.2. Propriedades fisicas das tintas

As propriedades fisicas das tintas para impressao digital devem satisfazer
um conjunto de parametros que séo ja controlados na decoracao pelos métodos
convencionais (como a viscosidade, a massa especifica e a tendéncia para a
sedimentacao) e outros que resultam de necessidades especificas do processo
de impresséo digital (como a tensédo superficial, o tamanho e a forma da gota, a
cinética de penetracdo no substrato, etc.) [11]. O controlo de cada um destes
requisitos especificos permite evitar a ocorréncia de fenbmenos, como 0s
apresentados na tabela seguinte, que condicionam a qualidade da decoracéo

final.

Tabela 1 — Propriedades das tintas exigidas pelos fabricantes de impressoras tipo DOD
para substratos ceramicos [12].

Fendmeno Propriedade da tinta Valores
recomendados
Entupimento dos bicos Tamanho de particula <1pym
Sedimentacéo Potencial zeta >+ 20 mV
Corroséao dos bicos pH 5<pH<10
Tamanho e forma das gotas de tinta
Viscosidade 4 — 30 mPa.s
Penetracdo da tinta no substrato
Gotejamento da tinta
Espalhamento da tinta sobre os bicos Tenséo superficial 20 — 45 mN.m*
Espalhamento da tinta no substrato
Direcionamento da gota Massa especifica 1,1a1,59g.cm3
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O tamanho das particulas solidas da tinta é um parametro muito
importante uma vez que se nao for suficientemente pequeno pode levar a
obstrucdo dos bicos e a sedimentacdo. Para evitar este problema considera-se
que o tamanho de particula adequado devera ser 20 a 100 vezes menor que 0
diametro dos bicos [13]. Tendo em conta os cabecotes utilizados atualmente, isto
significa que o tamanho de particula de sélidos na maioria das tintas para
impressao digital devera ser inferior a 1 yum [11,12], o que pode ser conseguido
por uma etapa de reducdo granulométrica (abordagem top-down) ou através da
utilizacdo de processos de sintese a partir de compostos a escala molecular

(abordagem bottom-up).

Mesmo quando a tinta € constituida por particulas com o tamanho
indicado, pode ocorrer a sedimentacao e a obstrucdo dos bicos da impressora
devido a formacdo de aglomerados resultantes de forcas de atracdo entre as
particulas. Esta tendéncia para a aglomeracdo € tanto menor quanto maior a
repulsdo eletrostatica mitua associada a carga da superficie das particulas. A
intensidade desta repulsdo pode ser caracterizada pelo potencial zeta. Valores
elevados de potencial zeta sdo exibidos por suspensdes em que as particulas
apresentam uma elevada repulsdo mutua e, por isso, com reduzida tendéncia
para formar aglomerados. Para as tintas para impressao digital, € recomendado

gue o médulo do valor do potencial zeta seja superior a 20 mV [12].

Embora o pH da tinta possa ser ajustado de forma a aumentar a repulsao
eletrostatica entre as particulas, a tinta ndo devera ser excessivamente acida ou
basica de forma a evitar a corrosdo dos bicos ou de outras pecas do

equipamento de impressao em contacto com a tinta.

Outra propriedade importante € a viscosidade. Esta pode definir-se como
a resisténcia do fluido ao escoamento e o seu valor depende da temperatura. No
caso de suspensdes, este parametro depende da viscosidade do meio
suspensor, da concentracdo de material solido e das interacdes entre as
particulas. A diminuicdo da viscosidade por reducao das forcas de atracéo entre

as particulas pode ser conseguida através da adicdo de desfloculante.
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A viscosidade da tinta & temperatura de ejecdo deve situar-se entre 4 e
30 mPa.s [12] de modo que possa fluir com facilidade através dos cabecotes e
bicos de impressdo. O comportamento das tintas pode ser newtoniano
(apresentar uma viscosidade independente da velocidade de corte) ou
ligeiramente pseudoplastico (apresentar uma variagdo pequena da viscosidade
com a velocidade de corte), uma vez que esta Ultima caracteristica pode
aumentar a estabilidade da tinta em relacdo a sedimentacéo.

Para evitar que a variagao de temperatura afete a viscosidade da tinta, os
equipamentos de impressdo devem possuir um sistema para manter a

temperatura dos cabecotes constante [9].

A tensdo superficial de um liquido € o resultado de forcas de coeséo entre
as suas moléculas. Esta propriedade determina a dindmica dos processos de
formacdo de gota e o seu espalhamento quando entra em contacto com o
substrato [9]. A tensdo superficial das tintas para impressao digital pode ser
ajustada através da utilizacao de aditivos, devendo apresentar valores entre 20
e 45 mN.m* [11,12]. Estes aditivos, também conhecidos por tensoativos ou
surfactantes, sdo compostos interfacialmente ativos constituidos por grupos
polares na extremidade de cadeias néo polares. A parte polar da molécula pode
interagir com solventes polares (parte hidrofilica) e a parte ndo polar pode formar
fortes interacBes com os solventes ndo polares (parte hidrofébica).

Estas substancias adsorvem preferencialmente em interfaces nas quais,
de acordo com a sua estrutura, encontram as condi¢des energeticamente mais
favoraveis. Assim, estes compostos podem mediar entre duas fases, através do
estabelecimento de interagbes com ambas, diminuindo a tenséo interfacial. No
caso da interface liquido-gas, a criacdo de uma monomolécula orientada de
tensoativo origina uma diminuicdo da tensdo superficial com a quantidade do
aditivo até atingir uma concentracdo de saturacao na interface, a partir da qual o
valor estabiliza e ocorre a formagéo de micelas [14].

A massa especifica da tinta é outra propriedade que influencia a dinamica
dos processos de formacéo de gota, queda e interagdo com o substrato, estando
o seu valor dependente do teor em soélidos da suspenséo. Este ultimo parametro

afeta a viscosidade da tinta e a quantidade de material cromoforo depositado em
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cada gota e, consequentemente, a saturacao da cor obtida. Os valores tipicos
para a massa especifica e concentracdo de solidos das tintas para impressao

digital oscila entre 1,1 e 1,5 g.cm™ e 30% a 40%, respetivamente [11,12].

O efeito combinado da viscosidade, tenséo superficial e densidade das
tintas na dindmica do processo de formacgéao, impacto e espalhamento da gota
na superficie do substrato é frequentemente descrito por parametros
adimensionais como o nimero de Reynolds (Re), o numero de Weber (We) e 0

ndamero de Ohnesorge (Oh), dados por [12,13]:

Re = % (1)
pvia

We = ” (2)
_ wel/?

3)

onde y é a tensao superficial, y € a viscosidade, p € a massa especifica da tinta,
v € a velocidade caracteristica do fluido e a € a dimensédo caracteristica, que

corresponde ao diametro do bico.

Com base nestas relagdes foi desenvolvido um modelo [12] que considera
gue a gota de tinta é formada quando a energia cinética for suficiente para
superar a tensdo superficial. Para que isso aconteca, o numero de Weber deve
ser superior a 4 (We >4). No entanto, se esta energia for muito elevada
(We?5°Re025 > 50) a gota tende a originar respingos quando contacta com o
substrato. Por outro lado, as gotas com a forma e o tamanho desejados séao
formadas quando é assegurado o equilibrio entre a viscosidade e a tensao
superficial, ou seja, quando o niumero de Ohnesorge estiver entre 0,1 e 1. Para
Oh>1 as tintas sdo demasiado viscosas para serem utilizadas pelos
equipamentos de impressao digital atuais. Quando Oh < 0,1, sdo formadas gotas
satélites com caudas longas que afetam a qualidade da imagem [12]. Na figura 6

sdo apresentadas estas condi¢des fronteira num diagrama Re — We em que a

13



area sombreada corresponde a caracteristicas de tintas com a aptidao

necessaria para a aplicacédo por impresséao digital.
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Figura 6 —Condicdes fronteira de Re e We das tintas para impresséo digital. Re, We e
Oh representam, respetivamente, os nimeros adimensionais de Reynolds, Weber e
Ohnesorge [adaptado de 12].

1.3. Processamento de materiais com radiagao laser

A utilizacdo a escala industrial do processamento de materiais com
radiacdo laser € cada vez mais comum. Na base desta crescente importancia
estd o facto do feixe laser poder ser usado como fonte de energia intensa,
facilmente controlada e muito localizada, permitindo o tratamento local ou, por
acdo de um varrimento controlado com o feixe, o tratamento numa area
selecionada, sem a necessidade de usar mascaras. A capacidade de incidéncia
muito localizada permite fazer uma intervencdo circunscrita a uma regido de
dimensdes reduzidas, com danos minimos para o restante material, uma vez que

o perfil térmico induzido pelo laser decai exponencialmente com a distancia a
14



zona de incidéncia [15]. Além disso, € um método sem contacto e a utilizagédo de
um sistema de espelhos permite o processamento de zonas da peca que nao

sao diretamente visiveis [16].

Na maioria das aplicagbes, a tecnologia laser permite velocidades de
tratamento muito elevadas, automacao dos processos e reducdo dos custos.
Além disso, a interacdo da radiacdo laser com a matéria pode conduzir a
mudancas nas propriedades do material dificilmente alcangaveis por outros
meios. Dependendo das condi¢des de irradiagdo (em particular a poténcia, o
regime continuo ou pulsado, comprimento de onda, frequéncia e energia de
pulso, densidade de energia, etc.) e das caracteristicas do material (superficiais,
Oticas, térmicas, etc.), a interacdo feixe laser-material pode originar o

aguecimento, fusdo ou ablacéo local da amostra [15,17-19].

No caso da industria ceramica, os lasers tém encontrado aplicacédo
principalmente nos processos de sinterizacao seletiva e de marcagcao, em que o
feixe é utilizado como uma fonte de aquecimento local ou de ablacdo de material
da superficie das pecas. Um exemplo € na area da odontologia em que a
producdo de restauracdes ceramicas com elevada precisdo dimensional e
acabamento superficial sdo desafios importantes que tém sido ultrapassados
através do processamento com feixe laser [20,21].

Também na decoracdo de pecas ceramicas a tecnologia laser encontra
uma aplicacdo crescente [15,22-24]. Os métodos tradicionais de decoracao
utilizados na industria ceramica usam pigmentos que sao depositados na
superficie da peca. Para garantir a adesdo permanente da decoracdo a
superficie em que foi aplicada, é efetuada posteriormente uma cozedura a
temperatura elevada de toda a peca. Uma alternativa a esta cozedura integral
da peca é o tratamento térmico local da decoracdo com radiacédo laser. Este
meétodo alternativo representa uma economia significativa de energia e de tempo
e, proporcionando um elevado controlo da area irradiada, permite a obtencao de
motivos finais com elevada definicdo [15,18,22,24]. Na pratica, este processo de
cozedura local da decoracdo com radiacéo laser tem sido realizado através da

deposicao por pulverizacdo de uma camada de material cromoéforo (ou seu
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precursor) na superficie da peca e posterior tratamento com feixe laser. Embora
este método esteja ja a ser aplicado na industria ceramica, essencialmente para
cozer a marca com a identificacdo do produtor, as tintas utilizadas sdo muito
limitadas ao nivel da gama de cores e requerem vidrados com caracteristicas
especificas. Além disso, 0 processo requer uma etapa final de remocédo da
camada do material croméforo em excesso, que nao foi fixado ao suporte

durante o tratamento com a radiacao laser.

1.4. A empresa Grestel

A Grestel é uma empresa portuguesa que se dedica a producao por
monocozedura de artigos de loica em grés [25].

Esta empresa foi fundada em 1998 e esta sediada na zona industrial de
Vagos. Conta com cerca de 700 trabalhadores e produz cerca de 720.000 pecas
por més, sendo que cerca de 98% da sua producédo destina-se aos mercados
externos, especialmente ao mercado norte-americano (67%) e europeu (22%)
[26].

Os processos de conformacdo utilizados sdo o enchimento, a
contramoldagem e a prensagem de pasta plastica. As pecas sao decoradas
utilizando a pintura manual, a filetagem, a pulverizacdo, a aplicacdo de
decalques ou decoracdo com carimbo [27]. Esta uUltima técnica é atualmente
usada para marcar a identificacdo do produtor nas pecas. Para o efeito, é
utilizada uma tinta comercial de base polimérica, cuja fixagcdo a peca cozida é
conseguida por evaporacéo dos solventes a temperatura ambiente.

Além destes processos, a empresa esta a instalar uma linha de decoragéo
de loica por impresséo digital e pretende utilizar a combinagéo desta tecnologia
com o tratamento térmico com radiacdo laser para marcar a identificacdo do

produtor nas suas pecas, em vez do processo atual.
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2. Realizacao Experimental






Como foi referido anteriormente, este trabalho teve como objetivo principal
o desenvolvimento de uma tinta para decoracao por impressao digital e posterior
tratamento térmico com radiacdo laser. Pretende-se utilizar esta tinta para
marcar a identificagdo do produtor na superficie vidrada de pecas cozidas em

grés, em vez da tinta polimérica aplicada atualmente com carimbo.

Para o efeito, foi utilizada uma mistura comercial para decoragcdo com
cozedura de terceiro fogo contendo pigmento com cor preta. Apdés uma etapa de
caracterizacdo dos materiais iniciais, a mistura fornecida na forma de po foi
submetida a reducao granulométrica por moagem em meio aquoso.

Com base nos valores de viscosidade e de tensdo superficial da
suspensao obtida com diferentes quantidades de desfloculante e de tensoativo,
foi preparada uma tinta com as caracteristicas dentro das gamas de valores
recomendadas para a aplicacao por impressao digital.

Devido a dificuldades de acesso a equipamentos de impresséo digital
durante o projeto, a aplicacao da tinta nos substratos foi realizada por mergulho.
Apds secagem da camada depositada, as amostras foram submetidas a
tratamento térmico com radiacdo laser utilizando diferentes parametros de
processamento.

O desempenho da decoracao foi avaliado através de testes de resisténcia
a abrasao e ao ataque quimico realizados em amostras decoradas com a tinta

desenvolvida e com a tinta de base polimérica.

2.1. Caracterizacdo dos materiais iniciais

Para caracterizar os materiais iniciais, nomeadamente a mistura com

pigmento e a superficie vidrada das pecas a decorar, foi utilizada a difragédo de

raios X (DRX), a microscopia eletronica de varrimento (SEM), a espetroscopia

de dispersédo de energia (EDS) e a analise térmica dilatométrica.
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As andlises de DRX foram realizadas utilizando um difratbmetro
PANalytical X’Pert PRO operando com a radiacdo Ka emitida por uma ampola
de Cu (A = 1,5405 A). O varrimento angular ocorreu com incrementos de 0,026 °©
durante 100 s.

Nas observacdes microestruturais por SEM e nas analises quimicas por
EDS foi utilizado um microscopio eletronico de varrimento Hitachi SU-70
equipado com um espetrometro de dispersédo de energias da marca Bruker e a
operar com um potencial de aceleracdo de 15 kV.

A mistura com pigmento foi preparada por deposicdo direta em fita
adesiva a base de carbono. Na analise do substrato foram utilizadas amostras
de pecas vidradas de loica em grés produzidas pela Grestel, previamente fixadas
a um porta-amostras com cola de carbono. Todas as amostras foram
previamente revestidas com um filme de carbono para evitar a acumulacéo de

carga elétrica.

O comportamento dilatométrico durante o aquecimento foi caracterizado
através da medicéo da variacdo das dimensdes da amostra com a temperatura
utilizando um dilatbmetro horizontal, modelo Bahr — Dilatomer Dil801L e uma
velocidade de aquecimento de 10 °C.minl. Em todas as andlises utilizaram-se
amostras cilindricas com aproximadamente 10 mm de diametro e 10 mm de
altura obtidas por prensagem do material em p6. No caso do vidrado, a amostra

prensada foi cozida a 1050 °C antes do ensaio.

2.2. Preparagao da tinta

A preparacao da tinta envolveu a moagem da mistura com pigmento,
determinacdo da distribuicdo de tamanhos das particula e medidas da
concentracéo de solidos, da massa especifica, do potencial zeta, da viscosidade
e da tensado superficial da suspenséo. Foi também utilizado SEM e EDS para
caracterizar 0s pos obtidos por secagem da suspensdo. As condi¢des de analise
e a preparacdo de amostras para estes ultimos testes foram as indicadas no
ponto anterior.
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2.2.1. Moagem

A moagem foi realizada com um moinho de bolas planetario
Retsch PM 400 (figura 7.a). Foram utilizadas duas cubas em ago com
capacidade de 250 ml cada (figura 7.b) e bolas em metal duro que ocuparam
cerca de 2/3 deste volume. De seguida colocou-se a mistura com pigmento e
adicionou-se agua destilada até formar uma pasta a cobrir as bolas. O ensaio foi
realizado durante 72 horas a 200 rpm. E de referir que este tempo foi definido
com base num estudo anterior dedicado ao desenvolvimento de tintas para

impressao digital [28].

Figura 7 — a) Moinho de bolas planetario Retsch PM 400 e b) cuba utilizada na moagem.
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2.2.2. Determinacgéo da distribuicdo granulométrica

Para determinar o tamanho de particula recorreu-se a técnica de
disperséo laser recorrendo a um equipamento Coulter LS230. Nestes ensaios,
foi utilizada uma suspenséo pouco concentrada do material, apds dispersdo com
um processador ultrassonico Sonics Vibra-Cell VCX 130 a operar a 70% da sua

amplitude maxima durante 2 minutos.

2.2.3. Concentracao de solidos e massa especifica

Para determinar a concentracao de sélidos pesou-se uma amostra da tinta
antes e apos secagem em estufa a 100 °C durante 15 minutos e utilizou-se a

seguinte equacéo:

. Massa d
Percentagem de sélidos = assa da amostrasecd o 100 4)

Massa total da amostra

A massa especifica da tinta foi determinada utilizando um picnémetro com
capacidade de 25 ml. Pesou-se o picnOmetro vazio e cheio com a tinta e

determinou-se a massa especifica utilizando a seguinte equacao:

_ M- Mg
Vr

()

onde, p é a massa especifica, Mo € a massa do picnémetro vazio, M1 € a massa

do picnémetro com tinta e Vrt é o volume nominal do picnémetro.
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2.2.4. Potencial Zeta

O potencial zeta foi medido com um equipamento Malvern modelo
Zetasizer Nano ZS, que utiliza o principio ELS (Electrophoretic Light Scattering).
As medidas foram realizadas para o pH inicial da suspensao e apés a adigcéo de
quantidades crescentes de uma solucdo 0,1 M de HCI até ser ultrapassado o

ponto isoelétrico (condicdo de potencial zeta nulo).

2.2.5. Viscosidade

A  viscosidade  foi medida utilizando um viscosimetro
HAAKE Viscotester iQ equipado com um sistema de aquisicdo automatica de
dados (figura 8). As medidas foram efetuadas a temperatura ambiente com uma
geometria constituida por um copo e cilindro coaxial (com referéncia
CC25 DIN/TI) e com uma velocidade de corte crescente até 1000 s, fazendo
variar a velocidade de rotacéo do cilindro.

Figura 8 - Viscosimetro HAAKE Viscotester iQ.
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2.2.6. Tensao superficial

A tenséo superficial foi medida pelo método da gota pendente utilizando
um equipamento OCA-20 (figura 9). A medida envolveu a recolha de imagens do
perfil de gotas da suspensdo formadas na ponta de uma seringa e posterior

tratamento e calculo por um programa de tratamento de imagem.

Figura 9 — Equipamento OCA-20 utilizado nas medidas de tenséo superficial.

A seringa utilizada (modelo 1710 TLLX) possuia uma capacidade de
100 pl e uma agulha revestida com Teflon e com 1,65 mm de didmetro. Para a
visualizacdo do perfil da gota e determinacdo da sua forma, recorreu-se ao
software SCA20 e ao método de Young-Laplace, utilizando o valor de densidade
da suspensdao previamente medida.

Foram efetuadas cinco medicbes em cada amostra a temperatura
ambiente e o volume de cada gota foi cerca de 14 ul (figura 10). Para cada uma
destas medidas, foram utilizadas as imagens recolhidas imediatamente apés a
formagédo e estabilizacdo da gota, de forma a minimizar a influéncia da

evaporacao da tinta durante a medicao.
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Figura 10 — Exemplo de imagem da gota utilizada nas medidas de tenséo superficial.

2.3. Aplicacao da tinta e tratamento térmico com radiacédo laser

2.3.1. Aplicacéao da tinta na superficie do substrato

Para depositar a tinta na superficie dos substratos foi usada a técnica de
mergulho utilizando-se o equipamento da figura 11.a que permitiu a imerséo e
remocao das amostras de substrato na tinta a uma velocidade controlada (figura
11.b).

As amostras foram obtidas por fratura de pecas vidradas de loica
produzida pela Grestel e imersas verticalmente na tinta a uma velocidade de
3 mm.s? durante 30 segundos, sendo depois retiradas a uma velocidade
constante de 1,5 mm.s. A tinta foi seca a temperatura ambiente e submetida a
medicdo da sua espessura por perfilometria Otica com um equipamento
Sensofar Metrology. Nestes ensaios foram medidas as coordenadas espaciais
de pontos da superficie da amostra numa area contendo a linha de separacao
entre zonas com e sem a camada de tinta. As imagens obtidas foram recolhidas
com uma ampliacdo de 20x e com uma resolucdo de 1360x1024 pontos. A
espessura do filme de tinta foi determinada através do calculo da diferenca entre

coordenadas verticais nas zonas com e sem filme.

23



NAO INVENTARIAR

DONOT USE THIS FQUIPMENT WiTHOUT
. THEPERMISSION OF ISABEL SALVADO

TE N 2

! down ¥

3 vt
e

Figura 11 — a) equipamento para mergulho; b) amostra apds imerséo e remogé&o na tinta.

2.4. Tratamento térmico com radiacédo laser

No tratamento térmico com radiacdo laser foi utilizado um sistema da
marca Redsail equipado com uma lente de distancia focal de 2 cm e uma fonte
laser continua de CO2 que emitia radiacdo com comprimento de onda de
10600 nm e com uma poténcia maxima de 50 W (figura 12). Fazia ainda parte
do equipamento um sistema de posicionamento do feixe que permitia varrer
areas até 500x1000 mm?. Nos ensaios realizados, foram selecionadas areas de

varrimento do feixe de 5x5 mm?.

Figura 12 — Sistema laser Redsail utilizado no trabalho.
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ApoOs alguns testes preliminares, foram selecionados os parametros
indicados na tabela seguinte para 0s ensaios realizados com a tinta desenvolvida

no trabalho.

Tabela 2 - ParAmetros selecionados para 0s ensaios realizados de tratamento térmico
da tinta desenvolvida com radiagéo laser.

o Distancia até a superficie ) )
Poténcia Velocidade de varrimento
da amostra
(W) (mm.s?)
(mm)

10

12 38 22
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2.5. Testes de resisténcia a abraséo e ao ataque quimico
Nos testes de resisténcia a abrasdo foi utilizado um equipamento
Elcometer 1720 (figura 13.a). Estes ensaios foram realizados segundo a norma
ISO 11998:2006 [29], utilizando uma esponja abrasiva, uma carga de 318 g
(figura 13.b) e um fluxo continuo de agua sobre a amostra. A avaliagdo da
resisténcia a abrasdo das amostras foi realizada por comparacédo do aspeto e

continuidade da decoragéo antes e apés um determinado nimero de ciclos.

Elcometer 1720

~ Abrasion Tester

Figura 13 — a) Equipamento Elcometer 1720 para testes de resisténcia a abraséo; b)
pormenor do suporte com esponja abrasiva e peso.
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Para avaliar a resisténcia ao ataque quimico foi realizado um ensaio
alcalino com calgonite, segundo a norma interna da Grestel. Neste ensaio, as
amostras decoradas foram imersas numa solugao de 1% de calgonite a uma
temperatura constante de 95°C, recorrendo a um banho termostatico
Julabo SW23 com agitacdo continua (figura 14). A avaliacdo da resisténcia ao
atague quimico foi efetuada por comparacao do aspeto da decoragcédo antes e

apos o ensaio.

Figura 14 - Banho termostatico Julabo SW23.
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3. Resultados e discussao






3.1. Caracterizacdo dos materiais iniciais

3.1.1. Mistura com pigmento

Na figura 15 é apresentado o difratograma de raios X da mistura comercial
contendo pigmento utilizada no presente trabalho. Com este ensaio foi possivel
identificar a presenca de duas fases cristalinas: um 6xido contendo ferro, cobalto
e cromio e hematite (Fe203). A primeira fase apresenta uma estrutura do tipo
espinela e a sua composicao é semelhante a da espinela (Fe,C0)304, que é
geralmente utilizada como pigmento para conferir cor preta a decoracdo de
pecas ceramicas [2]. No presente caso, esta fase contém também cromio para
além dos ides cromoforos ferro e cobalto. A hematite podera ser um subproduto

do processo de obtencdo do pigmento.

04-015-5178 > (Cr Fe Co0)O, — Chromium Iron Cobalt Oxide
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Figura 15 — Difratograma de raios X da mistura com pigmento.

Em termos microestruturais, a imagem obtida por SEM (figura 16) mostra
gue o material apresenta particulas com formas bastante irregulares e uma
grande dispersao de tamanhos, algumas apresentando dimensdes superiores a

20 pm.
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Figura 16 - Imagem obtida por SEM das particulas da mistura com pigmento.

A andlise quimica por EDS de um conjunto relativamente grande de
particulas (figura 17) confirma a presenca dos elementos quimicos constituintes
das fases detetadas por DRX: ferro, cromio, cobalto e oxigénio. No entanto, na
analise foi também detetada a presenca de silicio, aluminio, calcio, sédio e
zirconio, o que sugere que o material inicial € uma mistura do pigmento a base
de (Fe,Co,Cr)304 e uma frita rica naqueles elementos, cuja presenca nao foi
detetada por DRX por apresentar uma estrutura amorfa. De referir que também
foi detetado carbono cuja presenca € consistente com a utilizacdo da pelicula
adesiva para suportar as particulas e do filme depositado na superficie para

evitar a acumulacao de carga elétrica no material, ambos ricos neste elemento.
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Figura 17 — Espetro obtido por EDS de um conjunto de particulas da mistura com
pigmento.
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A presenca da frita é ainda evidenciada por analises adicionais de EDS
realizadas em varias particulas individuais (figura 18) e pelo mapeamento da
distribuicdo de elementos (figura 19) que confirmam a presenca de uma fase rica
em Si, Al, Ca, Na, Zr e O.

8 cps/eV.
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Figura 18 — Espetro obtido por EDS numa particula individualizada da mistura com
pigmento.

Figura 19 — Imagem obtida por SEM (SE) e mapas da distribuicdo do Si, Na, K, Fe, Co
e Cr obtidos por EDS na amostra da mistura com pigmento.
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A distribuicdo de tamanhos determinada por disperséo laser (figura 20)
confirma as observacdes realizadas por SEM, mostrando que as particulas do
material inicial possuem um tamanho muito variado que pode atingir cerca de

25 ym.

Volume, %

0 T T T T T T T T T 1 T
0 5 10 15 20 25 30

Diametro de particula (d,,), pm

Figura 20 - Distribuicdo granulométrica da mistura com pigmento.

O comportamento dilatométrico do material durante o aquecimento
(figura 21) é caracterizado por uma acentuada retracdo que tem inicio a
aproximadamente 550 °C, atingindo cerca de 18% para a temperatura de
650 °C. Esta acentuada retracéo, juntamente com o aspeto denso e brilhante da
amostra apos o ensaio dilatométrico, indica a formacdo de fase liquida a
temperaturas relativamente baixas, o0 que é compativel com o facto deste

material ser comercializado para decoracdo com cozedura de terceiro fogo.
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Figura 21 — Curva dilatométrica da mistura com pigmento.

3.1.2. Substrato vidrado

Na figura 22 € apresentada a imagem de uma das pecas de loica em grés
que foram utilizadas como substrato neste trabalho. Estas pegas (pratos) foram
produzidas pela Grestel e apresentavam um diametro de 33,50 cm e uma
espessura na zona central de aproximadamente 0,55cm. A superficie
apresentava-se revestida com um vidrado brilhante opaco de cor branca.

Figura 22 — Imagem da uma peca utilizada como substrato.
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A analise por DRX (figura 23) da superficie das pecas (vidrado) permitiu
identificar a presenca das seguintes fases cristalinas: silicato de zircénio
(Zr(Si0Oa4)), quartzo e cristobalite (SiO2).

15 000 A 01-080-1807 > Zr(SiO,) — Zirconium Silicate
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Figura 23 - Difratograma de raios X do vidrado na superficie das pecas.

Por seu lado, a analise quimica por EDS (figura 24) mostrou a presenca
de oxigénio, silicio, aluminio, magnésio, célcio, sédio e zircénio. Este ultimo
elemento apresenta-se distribuido de uma forma heterogénea, concentrando-se
em pequenas particulas distribuidas na matriz do vidrado (figuras 25 e 26). Estas
particulas de silicato de zirconio sédo também visiveis ao longo da espessura do

vidrado (figura 27), cujo valor é aproximadamente 300 um.

A presenca de Zr(SiO4) finamente distribuido na matriz vitrea do vidrado
é consistente com a opacidade e tonalidade branca exibida pelo vidrado. Na
realidade, o método mais comum de opacificagdo de vidrados € a adi¢do de
particulas finamente dispersas tais como o 6xido de estanho, 6xido de cério,
oxido de titanio e silicato de zircénio micronizado [2,28] que, ao interagirem com
a luz visivel incidente, dificultam na propagacao da radiacdo até camadas mais

profundas da camada de vidrado.
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Figura 24 - Espetro de EDS do vidrado na superficie das pecas.

Figura 26 - Imagem obtida por SEM (SE) e mapas da distribui¢cdo de Si e Zr obtidos
por EDS na mesma area. (cont.)
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Figura 26 (cont.) - Imagem obtida por SEM (SE) e mapas da distribuicdo de Si e Zr
obtidos por EDS na mesma area.
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Figura 27 — Imagem obtida por SEM da espessura da camada de vidrado de uma peca.

Apos cozedura, o comportamento dilatométrico do vidrado é caracterizado
por um coeficiente de dilatacdo médio entre 200 °C e 750 °C de 7,1x10°% K1 e
uma temperatura de amolecimento dilatométrico de aproximadamente 800 °C
(figura 28). Esta ultima temperatura é inferior a temperatura de cozedura da peca
(1150 °C), mas bastante superior a temperatura de fusdo da mistura com

pigmento utilizada neste trabalho para a preparacao da tinta.

De referir qgue 0 andamento da curva de dilatacdo obtida ndo traduz o
comportamento do vidrado durante o aquecimento na cozedura da peca dado

gue no ensaio foi utilizada uma amostra de vidrado previamente cozida enquanto
34



que no inicio da cozedura das pecas o vidrado apresenta-se cru, isto €, contém
matérias-primas que necessitam de uma temperatura bastante superior para

reagirem, fundirem e originarem uma superficie vidrada impermeavel nas pecas.

0-50 L T T T T T T 1] T
] ] 1 1 1 ] ] 1
I ] 1 ] 1 ) ] 1
1 ] 1 1 ] 1 ] 1
1 ] 1 ] ] [} ] I ]
1 ] 1 1 1 ] 1 1
1 ] 1 ] ] ] 1 ]
: | ' | | : : : |
0.00 ====-- e , i S St Sttty B S Y i
] | 1 1 ] 1 ] 1 1
: : ! ! ! ! : ; !
] 1 ] 1 ) 1 ] 1 ]
] 1 1 1 ) ] ] ] 1}
080 b ! ! ; : !
g -0 " ' e s s S T
P ! . . : : : : : '
5 ! ! : ! ! ! ! ' l
£ 1 1 1 1 1 I 1 i
g | | : ! | : : : !
£ -1.00 y------ I === Halie 1T i Y e S R Fomeees R-=----
S : | : : : | : : '
3 ! ! i 1 ] i ] i 1
g 1 . : ! : ! : : H
g ; ! : : ! ! : : A
e A R
; . . ! ! ! : : '
: ! ! : ! ! : : A
I
-2.00 ------ pmm==- i ymmmm-- Ammmm- ERREEEE 4mmme-- " === i
1 1 [ 1 1 1 [ 1 [
] ] 1 ] 1 1 ] ] 1
] ] 1 1 ] ] ] ] ]
1 ] 1 1 ] ] 1 ] 1
1 ] ] 1 1 1 1 ] ]
1 ] ] I 1 1 1 ] ]
1 ] ] 1 [} 1 ] ] ]
-2.50 : f : i f { f % i
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 28 — Curva dilatométrica do vidrado cozido a 1050 °C.

3.2. Preparacéao da tinta

Como se concluiu no ponto anterior, a mistura inicial com pigmento a ser
utilizado na preparacéo da tinta apresenta tamanhos de particula que pode
atingir cerca de 25 pym. Este € um valor excessivamente elevado para produzir
tintas para impressao digital devido a possibilidade de as particulas bloquearem
0s bicos injetores do equipamento. Por esta razao foi necessario proceder a uma
etapa prévia de moagem deste material. A suspenséo resultante desta operacgio
foi adicionada agua até se obter uma concentracdo de solidos de 35%, a que
correspondeu uma massa especifica suspensdo de 1,36 g.cm3, de forma a
garantir que estes dois valores se situavam dentro dos intervalos recomendados

(30% a 40% e 1,1 g.cm=a 1,5 g.cm?3, respetivamente [11,12]).
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Na figura 29 é apresentada a evolucdo do tamanho médio de particula
com o tempo de moagem. Como se pode verificar, o tamanho de particula
diminui continuamente com o tempo de moagem, embora de uma forma mais
acentuada nas primeiras 17 horas. A partir deste tempo a evolugéo € mais lenta
e ao fim de 72horas € atingido um tamanho médio de particula
aproximadamente 0,6 um. De facto, apés 72 horas de moagem a analise por
disperséo laser (figura 30) mostra que a maior parte do material apresenta uma
distribuicdo aproximadamente gaussiana com o0 maximo centrado em
aproximadamente 0,6 ym e que se estende desde cerca de 0,2 um até 0,8 um.
Um segundo maximo préximo de 1,5 um e bastante menos intenso também
observado na figura 30 € indicador da presenca de aglomerados. Isto € também
sugerido pela andlise por SEM das particulas apés 72 horas de moagem que
apenas permitiu observar a presenca de particulas com tamanho
submicrométrico, ndo tendo sido detetada a presenca de particulas com

tamanho superior a 1 ym (figura 31).
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Figura 29 - Evolucéo do tamanho de particula com o tempo de moagem.
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Figura 30 - Distribuicdo granulométrica apés 72 horas de moagem.
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Figura 31 - Imagem obtida por SEM das particulas apés 72 horas de moagem.

De qualquer forma, estes tamanhos das particulas e aglomerados estéo
dentro da gama de valores recomendada para a impresséo digital utilizando
bicos de ejecdo com 50 um de diametro, muito comuns nos equipamento
atuais [12]. De lembrar que para evitar o entupimento dos bicos é recomendado
um didmetro maximo de particula entre 20x a 100x menor, 0 que neste caso

corresponde a uma gama tamanhos entre 0,5 um e 2,5 um.
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No entanto, dado que a tinta pretendida é de base aquosa e pretende-se
gue seja aplicada em superficies vidradas impermeaveis, a resolu¢cdo do motivo
obtido por impressédo digital podera ser condicionada pelo escorrimento das
gotas depositadas. Uma forma de contrariar este fenomeno € diminuindo o
volume das gotas através da utilizacdo de cabecotes com bicos de menor
diametro. Se forem eliminados os aglomerados, a suspensdo obtida apos
72 horas de moagem apresenta um tamanho de particula compativel com a
utilizacdo de bicos com 20 pum de diametro (dmax= 0,2 — 1,0 um), cuja utilizacéo

nos equipamentos atuais é também bastante comum [12].

A variacdo do potencial zeta com o pH da suspensdo ap6s moagem
(figura 32) mostra que o valor nulo de potencial zeta (ponto isoelétrico) € atingido
guando € adicionado acido em quantidade suficiente para atingir um valor de pH
préximo de 4,2.

Se ndo for adicionado qualquer acido ou base, a suspensao apresenta um
pH de 7,7 (valor dentro da gama recomendada — 5 <pH <10) e um valor
absoluto de potencial zeta maximo (37,7 mV) superior ao indicado na tabela 1
(20 mV) para as tintas usadas na impressao digital. Isto significa que para um
pH proximo de 4, as forcas de repulsdo eletrostatica entre as particulas da
suspensao sao praticamente nulas e que estas tenderdo a formar aglomerados.
Pelo contrario, se nao for alterado o pH da suspensao, as particulas estardo
sujeitas a forcas de repulsdo eletrostatica matua bastante intensas que se
opordo a sua aglomeracdo. Esta ultima condicdo juntamente com o reduzido
tamanho das particulas ap6s moagem minimizam a tendéncia para a ocorréncia
de fendmenos de sedimentacdo e justifica a estabilidade relativamente grande

exibida pela suspensao, mesmo apos 3 semanas em repouso (figura 33).
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Figura 32 — Evolucao do valor do potencial zeta com o pH. Suspensao apos 72 horas
de moagem.

RS

100:1
1S0/4788
W0'C = 05

EA 100

Figura 33 — Evolucdo do aspeto da suspensdo obtida apds 72 horas de moagem a)
imediatamente apos agitacdo e b) apos 3 semanas de repouso.
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Na figura 34 é apresentada a evolugédo, com a velocidade de corte, da
viscosidade da suspensdo obtida apés 72 horas de moagem. Como se pode
verificar, a suspensdo apresenta um comportamento pseudoplastico,
caracterizado por uma diminuigéo da viscosidade com o aumento da tens&o de
corte entre 50 s' e cerca de 300s™t. A partir deste valor, a viscosidade
permanece sensivelmente constante até 1000 s'. Dado que as condicdes de
impressao digital da tinta implicam a ejecéao de gotas a velocidades elevadas e,
por isso, a aplicacdo de velocidades de corte elevadas [12], foi definido para
valor de viscosidade a média das medidas entre 600 s e 1000 s (velocidade
de corte maxima permitida pelo equipamento). No caso da suspensado apos
moagem esse valor foi igual a 19,8x102 Pa.s. No entanto, apds a adicdo de
desfloculante este valor variou como é mostrado na figura 35. Até um teor deste
aditivo de 0,6%, a suspensdo apresentou uma diminuicdo acentuada da
viscosidade, que atingiu o valor minimo de 10,8x10° Pa.s para 1,0% de

desfloculante.

4E-2

2E-2 -

Viscosidade (), Pa.s

B2+ 77—
50 250 450 650 850

Velocidade de corte (D), s

Figura 34 — Evolugédo da viscosidade da suspensdo sem desfloculante com a velocidade
de corte.
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2E-2 -

Viscosidade (u), Pa.s

lE_2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Concentragéo de desfloculante (C), %

Figura 35 — Evolucéo da viscosidade da suspensao com a quantidade de desfloculante
adicionado.

Apesar da viscosidade da suspensao sem desfloculante estar dentro da
gama de valores recomendados para as tintas de impressao digital
(apresentados na tabela 1), optou-se por adicionar a suspensao inicial 0,6% de
desfloculante com o objetivo de minimizar a tendéncia para a formacao de
aglomerados que pudessem aumentar a sedimentacao ou entupir os bicos dos
cabecotes de impressao.

Comparativamente com a suspensao inicial, a curva viscosidade — tensao
de corte obtida com esta quantidade de desfloculante (figura 36) é caracterizada
por apresentar valores menores e mais estaveis de viscosidade em toda a gama
de velocidades de corte estudada. Estas alteracdes refletem uma diminuicéo das
forcas de interacao entre as particulas em suspensao e um aumento do grau de
individualizagdo das mesmas, que se traduz na auséncia de qualquer maximo
para valores superiores a 1 um na distribuicdo granulométrica da suspensao com

desfloculante (figura 37).
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Figura 36 - Evolugéo da viscosidade da suspensédo com 0,6% de desfloculante com a
velocidade de corte.
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Figura 37 - Distribuicdo granulométrica da suspensao com 0,6% de desfloculante.

Outra propriedade importante que necessita de ser controlada é a tenséo
superficial das tintas. Na figura 38 é apresentada a evolucao deste parametro

com a concentracdo de duas substancias tensoativas.
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Como se pode verificar, a tenséo superficial da suspensao sem tensoativo
é 73,2 mN.m%, valor semelhante ao tabelado para a agua a temperatura
ambiente (aproximadamente 72 mN.m* [30]) mas demasiado elevado, de
acordo com a tabela 1, para tintas para impressao digital.

Apesar da adicdo de ambas as substancias tensoativas promoverem uma
diminuicdo da tensao superficial da suspenséo, no caso do tensoativo 2 esta
variacao é insuficiente e o valor minimo continua a ser superior ao recomendado.
Pelo contrério, o tensoativo 1 origina uma diminuicdo mais acentuada da tenséo
superficial, particularmente para concentracbes até cerca de 0,004%. A partir
deste valor, a tensdo superficial continua a diminuir mas de uma forma menos
significativa, atingindo o valor de 31 mN.m* para 0,015% de tensoativo 1. De
forma a obter-se valores de tenséo superficial aproximadamente no meio do
intervalo recomendado na tabela 1, optou-se pela concentracdo de 0,01% de

tensoativo 1 para preparar a tinta.

——o—Tensoativo 1
—A— Tensoativo 2

Tensao superficial (o), mN/m

20 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

Concentracéo de tensoativo (C), %

Figura 38 — Evolugdo com a concentragdo de tensoativo da tensdo superficial da
suspensdo com 0,6% de desfloculante.

Para facilitar a analise, na tabela seguinte sdo apresentados os valores

dos principais parametros que influenciam o desempenho das tintas para
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impressao digital obtidos para a suspenséo inicial (suspensdo ap6s moagem e
sem desfloculante nem tensoativo), para a tinta desenvolvida (suspensao inicial
com 0,6% de desfloculante e 0,01% de tensoativo 1) e as gamas de valores
recomendados na literatura (na sua maioria, ja apresentadas anteriormente na
tabela 1). Como se pode verificar, a suspenséo inicial apresenta quase todas as
caracteristicas dentro das gamas recomendadas a excec¢do do valor da tenséo
superficial (que é demasiado elevado) e a presenca de aglomerados (que
impede a sua utilizagdo em equipamentos com bicos muito inferiores a 50 um).
Pelo contrario, a tinta desenvolvida apresenta todas as caracteristicas
recomendadas para impressao digital utilizando bicos com diametro menor (até
cerca de 20 um), de forma a obter-se gotas com menor volume que terdo menor

tendéncia para escorrerem na superficie impermeavel do vidrado.

Tabela 3 — Valores recomendados [12] e exibidos pela suspensao inicial e pela tinta
desenvolvida dos principais parametros que influenciam o desempenho das tintas para
impressao digital. a — diametro dos bicos de eje¢éo da tinta.

Propriedade Valor recomendado Su;p_e_nsao Tinta .
inicial desenvolvida
i 0,5—2,5um (a = 50 pm 08ume
Targsnr;tlfgsgmo Hm ( Hm) aglomerados 0,8 um
P 0,2—-1 pm (a =20 pm) até 1,8 um
Concentracéo de 30% — 40% 3506 35%
solidos
Massa especifica 1,1-159g.cm3 1,36 g.cm? 1,36 g.cm?
Viscosidade 4 — 30 mPa.s 19,8 mPa.s 11,3 mPa.s
Potencial zeta >+ 20 mV -37,7 mV -37,7 mV
Tensao superficial 20 — 45 mN.m1 73,2 mN.m? 33,2 mN.m*
pH 5-10 7,7 7,7

Para incluir na analise efetuada o comportamento da tinta durante o
impacto e espalhamento na superficie do substrato ceramico, procedeu-se ao
calculo dos numeros adimensionais Re, We e Oh (tabela 4). Nestes calculos
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utilizaram-se as equacoes (1) e (2) e considerou-se uma velocidade de gota (v)

de 8 m.s! e diametros dos bicos de ejecédo (a) de 20 um e 50 pm.

Tabela 4 — Numeros de Reynolds (Re), de Weber (We) e de Ohnesorge (Oh) calculados
para a suspensao inicial e para a tinta desenvolvida, considerando uma velocidade de
gota de v = 8 m.s* e diametros de bico de ejecédo de a = 20 um e 50 pm.

Bicos com 20 ym de didmetro = Bicos com 50 pm de diametro

Numero
adimensional Suspensao Tinta Suspenséo Tinta
inicial desenvolvida inicial desenvolvida
Re 11,00 19,70 27,50 49,30
We 23,80 52,40 59,50 130,90
Oh 0,44 0,37 0,28 0,23

Na figura 39 séo representados num diagrama Re — We o0s valores obtidos
para a suspensao inicial (circulo) e para a tinta obtida (estrela) utilizando bicos
com 50pum de diametro. Para comparacdo, encontram-se também
representados valores para varias tintas comerciais utilizadas na decoracéao por
impressao digital de pecas ceramicas [12].

Como se pode verificar, as caracteristicas da suspenséo inicial e da tinta
desenvolvida posicionam-nas dentro da regido pretendida para a impresséo
digital e em posi¢cdes proximas das tintas comerciais. Isto indica que ambas
poderdo ser utilizadas em impressao digital. No entanto, a tinta desenvolvida
apresenta valores mais proximos dos exibidos pelas tintas comerciais mais
recentes (representadas por quadrados). Partindo do pressuposto que estas
tintas comerciais apresentam as propriedades mais indicadas para serem
utilizadas pelos sistemas de impressado digital atuais, também esta analise
mostra que a tinta desenvolvida apresenta melhores caracteristicas do que a
suspensao inicial para a impressdo digital com 0s equipamentos comerciais
disponiveis. No entanto, a confirmacao desta conclusdo requer a realizacao de
testes de impresséo, que nao foram realizados devido ao atraso na instalacéo
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do sistema de impresséao digital na Grestel e a dificuldades de acesso a outros

sistemas existentes.

1000 = e
. ~ He2s s .
. ~0, Respingo
. AR S
- 4 = ~ ~
4 ~
- 4
D %
100 — X X X x X X
= ’ /|
. Demasiado viscoso ,' ® ,X
()] . ’ ’
‘Q /4 V4 4
N O '
’ ’
10 5 . ,’ Gotas
3 'l ’ satélite
A A LA
- ’ ’
7/ ’
y Energia ipéuficiente para formag:é,dda gota
’ ’
1 L] I r1rrrri Il I 1 Ir1rrirri I’ ] ] LB
0,1 1 10 100
Re

Figura 39 — Representacdo dos numeros de Reynolds (Re) e de Weber (We) da
suspensao inicial (circulo) e da tinta desenvolvida (estrela) para bicos com 50 um de
diametro e velocidade de gota de 8 m.s. Na figura sdo também representados os
valores exibidos por tintas comerciais desenvolvidas entre 2011 e 2013 (quadrados) e
entre 2003 e 2008 (cruzes) [adaptado de 12].

Tendo em consideracdo que as propriedades da tinta que determinam os
valores de Re e We séo a massa especifica, a viscosidade e a tenséo superficial,
a alteracdo destes parametros permite ajustar as caracteristicas da tinta
desenvolvida, aproximando-as dos requisitos especificos do equipamento de
impresséo selecionado. De facto, diminuindo a quantidade de desfloculante e/ou
de tensoativo adicionada a suspenséao inicial, € possivel obter tintas com valores
de Re e We dentro de uma area retangular na figura 39 aproximadamente
definida pelos simbolos que representam os valores da suspenséo inicial e da
tinta desenvolvida. Na realidade, a reducdo da concentracdo de desfloculante

permitiria um aumento do valor da viscosidade e aproximar (e em alguns casos,
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igualar) os valores de Re e We aos da maioria das tintas comerciais recentes.
Uma reducéo ainda mais significativa do valor de Re poderia ser conseguida
através da adicdo de substancias espessantes ou através do aumento da
concentracéo de solidos na suspensdao. A primeira hipétese teria como vantagem
a diminuicdo da velocidade de sedimentacdo e, por iSso, 0 aumento da
estabilidade da tinta. A segunda hipétese favoreceria a obtencéo de cores mais
saturadas (devido a maior quantidade de pigmento depositado para 0 mesmo
volume de gota) mas tenderia a favorecer a aglomeragdo das particulas e,
consequentemente, o aumento da velocidade de sedimentacéo e o entupimento
dos bicos de ejecao.

De referir que o aumento da concentracdo de solidos permitiria um
aumento da velocidade de secagem e que a substancia espessante poderia ser
selecionada de forma a promover um aumento da adesao da gota ao substrato.
Ambas as alteracdes contribuiriam para minimizar o escorrimento da tinta na

superficie impermeavel do vidrado.

Como foi referido, outra medida para diminuir o escorrimento seria a
reducado do volume da gota de tinta depositada através da utilizacdo de bicos de
ejecdo com menor diametro. No caso da utilizacdo de bicos com a = 20 um e
para a mesma velocidade de ejecéo da gota (v =8 m.s?), os valores de Re e We
da suspensao inicial e da tinta desenvolvida diminuem, localizando-as numa
zona mais central do diagrama Re — We (figura 40). Apesar de suspensao inicial
ainda apresentar valores de Re e We dentro da gama definida para os fluidos
com caracteristicas para impressao digital, a sua aplicacdo com bicos de
dimensao tao reduzida é limitada pela presenca de aglomerados. Pelo contrario,
a utilizacdo da tinta desenvolvida com estes bicos podera ser vantajosa porque
terd uma menor tendéncia para a formacédo de gotas satélite ou respingos. No
entanto, isto também requer a confirmacéo através da realizacdo de ensaios de

impressao digital.
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Figura 40 - Representacdo dos numeros de Reynolds (Re) e de Weber (We) da
suspensao inicial (circulo) e da tinta desenvolvida (estrela) para bicos com 20 um de
diametro e velocidade de gota de 8 m.s* [adaptado de 12].

O escorrimento da tinta pode ainda ser minimizado por um aumento da

velocidade de secagem das gotas depositadas através, por exemplo, do

aguecimento prévio do suporte utilizando ar quente ou radiacao infravermelha

e/ou a substituicdo do meio suspensor (dgua) por outro liquido de evaporacdo

mais rapida, como o alcool. Neste ultimo caso, as propriedades da nova tinta

teriam de ser reavaliadas e a sua aptidao para a aplicacdo na decoragao por

impressao digital teria de ser reanalisada.

3.3. Aplicacéao e tratamento com radiacéo laser da tinta

Na figura 41 e 42 sédo apresentadas, respetivamente, a imagem 3D e 0

perfil de espessura obtidos por perfilometria 6tica da camada de tinta depositada

por mergulho e seca a temperatura ambiente. A espessura do filme calculada a

partir destes resultados foi 4,9 pm.
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Figura 41 — Imagem 3D obtida por perfilometria 6tica de uma zona com (esquerda) e
sem (direita) tinta depositada.
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Figura 42 — Perfil obtido por perfilometria 6tica de uma zona com (esquerda) e sem
(direita) tinta depositada.

Na figura 43 sdo apresentadas imagens da camada depositada obtidas
por, respetivamente, MO e SEM. A escala macroscopica a camada aparenta
possuir uma elevada uniformidade e continuidade. Porém, uma analise mais
detalhada utilizando ampliagdes superiores (utilizando SEM) permite verificar a
presenca de fissuras indicativas de uma retragdo excessiva da tinta durante a
secagem, favorecida pelo reduzido tamanho de particula e teor de sélidos da

tinta e auséncia de retragdo do suporte.
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SU-70 15.0kV 16.0mm x300 SE(M)

Figura 43 - Imagens do filme de tinta depositado por mergulho com uma velocidade de
remocdo de 1,5 mm.s™. a) imagem obtida por MO da linha de separagédo entre uma zona
sem tinta (superior) e com tinta (inferior) e b) imagem do filme obtida por SEM.

Apos tratamento com radiacéo laser (figura 44), com a menor poténcia
testada (10 W), a microestrutura da camada de tinta é caracterizada por uma
variacdo com a distancia ao centro da zona irradiada, consequéncia do
decaimento exponencial da energia do feixe laser com a distancia a zona central
de incidéncia. Nas zonas mais periféricas observam-se as particulas iniciais
ainda individualizadas e fissuras de pequena dimensdo, como na tinta apés
secagem. No entanto, na zona mais central séo visiveis descontinuidades bem

definidas, delimitando areas de filme com aspeto vitrificado, em que nao €
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possivel distinguir as particulas iniciais. Isto mostra que a temperatura
ultrapassou os 550 °C (temperatura do inicio da fusdo da mistura com pigmento)
mas foi insuficiente para garantir o espalhamento e a continuidade do filme. No
entanto, na zona de incidéncia do feixe, o filme apresentou uma adesé&o
relativamente elevada que permitiu a manipulacdo da amostra e limpeza com
ultrassons sem destacamento. Esta boa adesao do filme também é sugerida pelo
aspeto denso e continuo da camada depositada na zona de contacto com o

vidrado do suporte (figura 45).

SU-70 15.0kV 16.2mm x3.00k SE(M)

Figura 44 — Imagens (no plano do substrato) da tinta apds tratamento com radiagédo
laser com 10 W de poténcia. a) imagem geral obtida por MO, b) imagem da zona
periférica obtida por SEM e ¢) imagem da zona central obtida por SEM. (cont.)
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Figura 44 (cont.) — Imagens (no plano do substrato) da tinta ap6s tratamento com
radiagdo laser com 10 W de poténcia. a) imagem geral obtida por MO, b) imagem da
zona periférica obtida por SEM e c¢) imagem da zona central obtida por SEM.

»

SU-70 15.0kV 15.4mm x5.00k SE(M) ' 10.0um

Figura 45 - Imagem (na seccao obtida por fratura) da camada de tinta na zona central
da regido submetida a tratamento com radiacao laser com 10 W de poténcia.

Com o aumento da poténcia do feixe laser para 12 W, o filme apresenta-
se continuo na zona central de incidéncia, sem fissuras, mas com um elevado
namero de bolhas (figura 46). Essa microestrutura sugere a formacdo de uma

quantidade relativamente grande de fase liqguida acompanhada pela formacéao
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de bolhas cuja eliminacdo é dificultada pela curta duragcdo dos processos de
fusdo e solidificacdo promovidos pelo tratamento com radiacdo laser. Na
periferia da zona de incidéncia do feixe, observa-se uma microestrutura
semelhante a da amostra tratada com o feixe de 10 W. Na seccéo transversal
(figura 47) sé&o visiveis as bolhas com diferentes dimensdes ao longo de toda a
espessura do filme. Com a excec¢éo das bolhas na zona de interface, também &
observada uma boa continuidade do contacto entre o filme e o vidrado, o que

sugere uma boa adeséao da tinta ao substrato.

SU-70 15.0kV 16.0mm x600 SE(M

Figura 46 - Imagens (no plano do substrato) da tinta apés tratamento com radiagéo laser
com 12 W de poténcia. a) imagem geral obtida por MO, b) imagem da zona periférica
obtida por SEM e c) imagem da zona central obtida por SEM.
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SU-70 15.0kV 15.1mm x2.00k SE(M)

Figura 47 - Imagem (na seccédo obtida por fratura) da camada de tinta na zona central
da regido submetida a tratamento com radiacao laser com 12 W de poténcia.

Para uma poténcia de feixe de 16 W, o filme possui uma microestrutura
semelhante a obtida com 12 W mas apresenta fissuras observaveis mesmo a
escala macroscoépica (figura 48) que indicam a ocorréncia de choque térmico
durante o tratamento com o feixe laser. O aumento da densidade de energia,
resultante do incremento da poténcia, provoca um maior aguecimento do vidrado
e como consequéncia ha uma maior transferéncia de energia para o substrato
ceramico. Este aquecimento do substrato e a rapidez de todo o processo de
tratamento a laser € o responsavel pela formacédo de tensdes térmicas que
originam a formacédo das fissuras. Contudo, é de salientar que também neste
caso se observa continuidade no contacto entre o filme e o vidrado ao longo da

interface (figura 49).

Figura 48 - Imagens (no plano do substrato) da tinta apds tratamento com radiacéo laser
com 16 W de poténcia. a) e b) imagens obtidas por SEM de fissuras na zona central da
regido submetida a tratamento. (cont.)
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SU-70 15.0kV 16.0mm x1.50k SE(M)

Figura 48 (cont.) - Imagens (no plano do substrato) da tinta apds tratamento com
radiagdo laser com 16 W de poténcia. a) e b) imagens obtidas por SEM de fissuras na
zona central da regido submetida a tratamento.

®

SU-70 15.0kV 15.3mm x4.00k SE(M)

Figura 49 - Imagem (na seccéo obtida por fratura) da camada de tinta na zona central
da regido submetida a tratamento com radiacéo laser com 16 W de poténcia.

Dado que a poténcia do feixe intermédia (12 W) origina um filme continuo
e sem fissuras, optou-se por selecionar esta condicdo para preparar amostras
para os testes de resisténcia a abrasao e ao ataque quimico.

E importante referir que testes adicionais fazendo incidir o feixe laser com
12 W de poténcia em areas contendo a linha de separacdo entre zonas de
substrato com e sem tinta mostraram que o tratamento promovia a cozedura da
tinta sem originar alteragdes visiveis no vidrado (figura 50). Isto permite concluir
que a temperatura atingida durante o tratamento na condicdo selecionada é
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suficientemente elevada para fundir a tinta, mas insuficiente para afetar o
vidrado.

Este resultado mostra que € possivel utilizar o feixe laser em éareas
maiores do que a regido coberta com tinta, sem afetar o vidrado na zona
envolvente. Em termos praticos, isto facilita o posicionamento do feixe laser na
peca, ndo obrigando a uma coincidéncia perfeita entre a area decorada e a area

varrida pelo feixe laser durante o tratamento térmico.

SU-70 15.0kV 23.0mm x200 SE(M) 200um

Figura 50 - Imagem obtida por SEM de uma zona de tinta (parte inferior) e de vidrado
(parte superior) tratados com radiacdo laser com 12 W de poténcia.

3.4. Testes de resisténcia a abraséo e ao ataque quimico

Nas figuras 51 e 52 sdo apresentadas imagens obtidas por MO de,
respetivamente, uma zona da identificacdo do produtor aplicada com carimbo
utilizando a tinta polimérica e uma area decorada com a tinta desenvolvida neste
trabalho tratada com laser com 12 W de poténcia, apds varios ciclos do teste de
abraséao.

Como se pode verificar, apés 100 ciclos € visivel a remocao parcial da
tinta polimérica e a eliminagcdo completa da mesma depois de 200 ciclos. Pelo
contrario, a decoracdo com a tinta desenvolvida neste trabalho mantém o aspeto
ao fim dos 200 ciclos. Apenas ap0s cerca de 5000 ciclos foram detetadas
pequenas alteracdes do motivo inicial resultantes da remocéao da tinta nas zonas
mais periféricas.
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Figura 51 — Imagens da zona decorada com a tinta polimérica a) antes do teste de
resisténcia a abraséao, b) apés 100 ciclos e c¢) ap6s 200 ciclos.

Figura 52 — Imagens da zona decorada com a tinta desenvolvida no presente trabalho
e tratada com radiacdo laser a) antes do teste de resisténcia a abrasdo, b) apos
200 ciclos e c) apds 5000 ciclos.
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Relativamente a resisténcia ao atague quimico, 0os ensaios realizados nas
amostras decoradas com ambas as tintas ndo mostraram alteracdes detetaveis
mesmo ao fim de 12 horas (figura 53 e 54), tempo substancialmente superior as
6 horas definidas pela norma para a duracdo maxima do teste.

Figura 53 - Imagens da zona decorada com a tinta polimérica a) antes do teste de
resisténcia ao ataque quimico e b) apés 12 horas de teste.

Figura 54 - Imagens da zona decorada com a tinta desenvolvida no presente trabalho e
tratada com radiacao laser a) antes do teste de resisténcia ao ataque quimico e b) apés
12 horas de teste.

O bom desempenho da decoracgéo obtida com a tinta desenvolvida apés
tratamento com radiacdo laser mostra que a mesma pode substituir (com as
vantagens associadas a utilizacdo da impresséao digital e ao nivel da resisténcia
a abrasdo) a tinta polimérica atualmente utilizada pela Grestel para aplicar nas
suas pecas a identificacdo do produtor. Dado que esta marca € geralmente
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colocada em superficies planas das pecas, os possiveis fenbmenos de
escorrimento da tinta estdo minimizados.

Apesar de serem necessarios testes e estudos adicionais, a tinta
desenvolvida tem também o potencial de poder ser utilizada na decoracéo
personalizada de pecgas. Na realidade, a implementacdo de um sistema de
impressao digital combinado com tratamento com radiacdo laser permitira a
Grestel receber por meios digitais o motivo pretendido pelo cliente, envia-lo
imediatamente para a linha de decoragédo onde seria aplicado de uma forma
automética e muito expedita em pecas ja prontas e armazenadas. Esta alteracao
contribuird para aumentar a competitividade da empresa no contexto atual da
Industria 4.0.
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4. ConclusoOes e sugestoes para
trabalhos futuros






4.1. Conclusodes

As principais conclusdes que podem ser extraidas deste projeto dedicado
ao desenvolvimento de uma tinta para aplicagao por impressao digital e posterior

tratamento com radiacao laser de loica em grés sdo as seguintes:

- A mistura comercial utilizada na preparacéo da tinta € constituida por um
pigmento com estrutura do tipo espinela contendo os i6es cromoforos ferro,

cobalto e crémio, uma pequena quantidade de hematite e uma frita;

- A tinta de base aquosa obtida apresentou uma cor preta e as
caracteristicas dentro das gamas de valores recomendadas para a aplicagéo por
impressao digital (apresentados a seguir entre paréntesis), nomeadamente:

- tamanho maximo das particulas = 0,8 um (0,2 — 1 um, para bicos de

ejecdo com diametro de 20 um);

- concentracao de sélidos = 35% (30% — 40%);

- massa especifica = 1,36 g.cm= (1,1 — 1,5 g.cm3);

- viscosidade = 11,3 mPa.s (4 — 30 mPa.s)

- potencial zeta = 37,7 mV (> £ 20 mV)

- tensédo superficial = 33,2 mN.m™* (20 — 45 mN.m™);

-pH =7,7 (5-10)

- numeros adimensionais de Reynolds (RE), de Weber (We) e de
Ohnesorge (Oh) dentro da gama de valores considerada indicada e
préximos de tintas comerciais recentes.

Estes resultados indicam que a tinta pode ser utilizada na decoragéo por

impresséo digital de substratos ceramicos utilizando bicos de eje¢do com

diametro de aproximadamente 20 um, ou superior;

- A tinta desenvolvida apresentou uma boa adesao ao substrato vidrado
apos tratamento térmico com radiacao laser. O filme continuo e sem fissuras foi
obtido para as condicfes de feixe correspondentes a poténcia de 12 W. Nestas
condicdes, a incidéncia do feixe diretamente no vidrado néo originou alteragdes

visiveis do mesmo;
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- Apoés o tratamento térmico com radiacao laser com poténcia de 12 W, a
tinta desenvolvida apresentou uma elevada resisténcia a abraséo e ao ataque
quimico. Resistiu a 5000 ciclos no teste de abrasdo e a 12 horas de teste de
ataque quimico, praticamente sem alteracdes visiveis. Estes resultados
contrastam com o0s obtidos com a tinta polimérica (utilizada atualmente pela
Grestel para marcar a identificacdo do produtor) que, apesar de apresentar
também uma elevada resisténcia ao ataque quimico, no ensaio de resisténcia a

abrasao foi completamente removida apenas ap6s 200 ciclos.

4.2. Sugestdes de trabalhos futuros

Para trabalho futuro, sugere-se o seguinte:

- Confirmar e otimizar o desempenho da tinta desenvolvida através da
realizacéo de testes de impressao digital;

- Testar as varias solucdes propostas no presente trabalho para diminuir
0 escorrimento da tinta quando esta é aplicada em substratos ceramicos com
superficies impermeaveis;

- Testar e otimizar as condi¢cbes de tratamento térmico da tinta com
radiacdo laser em diferentes vidrados;

- Desenvolver tintas utilizando diferentes pigmentos (diferentes cores) e
meios suspensores;

- Substituir a moagem com moinho de bolas planetario por micronizacao,
de forma a tornar possivel a producao da tinta em maior escala da tinta;

- Implementar um sistema de impresséao digital equipado com uma fonte
de radiacdo laser para aplicar, de forma automatica e muito expedita, decoracao

personalizada em pecas ceramicas ja prontas e armazenadas.
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