Designing inkjet ink formulations
for reduced odours and VOCs

Progettazione di inchiostri a basse
emissioni odorigene e di COV

Renato Lazzarini, Lamberti (Gallarats, [taly)

“Design of Inkjet Ink Formulation for Reducing VOCs and
Odours in the Ceramic Tile Manufacturing Process” is the ti-
tle of a research project presented at Qualicer 2020 and con-
ducted jointly by M. Bietti, S. Esposito and R. Lazzarini (Lam-
berti SpA), M. Jarefio (Lamberti lberia) and J. Gonzélez, A. M.
Molina, C. Moreda, M. F. Gazulla, 5. Gomar and . Agut from
the ITC-AICE Institute of Ceramic Technology of the Universi-
ty Jaume | in Castellon (Spain).

The VITALIS research project studies and evaluates different
raw materials for inkjet ink formulation.

The new inks, used for ceramic tile decoration, should be able
to enhance manufacturing sustainability, significantly reduc-
ing environmental impact and odour formation in order to
meet regulatory limits.

The study examines the impact of different solvents on the
physical and chemical properties of the formulated inks, as
well as on VOC (Volatile Organic Compound) emissions and
odours during the fast firing process used in the ceramic tile
industry.

} Research background and context

Numerous emissions occur in the ceramic manufacturing pro-
cess, including water, carbon dioxide, carbon monaxide, ni-

“Progettazione di formulazioni
di inchiostri applicati con tec-
nologia digitale con ["obieffi-
vo di ridurre | COV e gli odo-
ri nel processo di produzione
di piastrelle ceramiche” & Il ti-
tolo della ricerca, presentata
a Qualicer 2020, condotta in
collaborazione tra M. Bietti, S.
Esposito e R. Lazzarini (Lam-
berti SpA), M. Jarefio (Lamber-
fi Iperia) e J. Gonzalez, A. M.
Molina, C. Moreda, M. F. Ga-
zulla, S. Gomar & . Agut dell'l-
stituto di Tecnologia Ceramica
ITC-AICE dell’Universita Jau-
me | di Castellon (Spagnal).

Il progetto di ricerca VITALIS
studia e valuta diverse materie
prime per la formulazione de-
gli inchiostri inkjet.

| nuovi inchiostri, utilizzati per
la decorazione delle piastrelle
di ceramica, dovrebbero esse-

TAB. 1. COMPONENTS IN THE VITALIS STUDY
Componenti dello studio VITALIS

Component Reference Functionality Chemical Description

Printojet SB-1 Milling and dilution sofvent | 100% standard fatty acid ester
Printojet SB-2 Milling and dilution solvent | 100% modified fatty acid ester
Printojet SB-3 Milling and dilution soivent | Mineral oil
Printojet SB-4 Milling and dilution sofvent | 100% glycol ether

Solvent Printojet WB-5 Milling solvent Water-based
Printojet SB-6 Milling and dilution soivent | 100% fractionated fatty acid ester
Printojet SB-7 Milling and dilution solvent | Glycol ether/non-fatty acid ester B = 55/45
Printojet SB-8 Milling and dilution solvent | Glycol ether/maodified glycol = 10/90
Printojet SB-9 Milling and dilution sofvent | Glycol ether/non-fatty acid aster A = 45/55
Fluijet 58 Organic system dispersant | Synthetic polymer

Additive
Fluijet WB Aqueous system dispersant | Synthetic polymer

Solid Digital glaze Refractories and fluxes Inorganic compound
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re in grado di migliorare la soste-
nibilita della produzione,  ridu-
cendo significativamente I'im-
patto ambientale e la formazio-
ne di odorl per soddisfare i limi-
i normativi.

Questo studio esamina I'impat-
to di diversi solventi sulle pro-
prigta fisiche e chimiche degli
inchiostri formulati, nonché sulle
emissioni di VOGC (Compostl Or-
ganici Volatil e di odorl duran-
te i cicli di cottura rapida utiliz-
zati nell'industria delle piastrelle
ceramiche.

} Il contesto della ricerca

In un processo di produzione
ceramica si verificano diversi ti-
pi di emissioni: acqua, anidride
carbonica, monossido di carbo-
nio, monossido e protossido di
azoto, solfurl, cloridrati, fluoruri,
idrocarburi, formaldeide, acetal-
deide, ammoniaca, ecc. L'obiet-
tivo principale dello studio & de-
terminara le emissioni di:

= Composti Organici Volatili:
secondo la direttiva 1999/13/
CE, sono COV tutte gquelle
sostanze di natura organica
aventi, a 293,15 K, una tensio-
ne di vapore di 0,01 kPa o piu,
o aventi una determinata vo-
latilita in particolari condizioni
d'uso;

Formaldeide: & un COV che
sl comporta come un gas in-
colore a temperatura ambien-
te; tuttavia, la sua emissione
in vari processi industriall, co-
me quello ceramico, provoca
iritazione delle mucose e dei
tessuti @ pud portare anche
alla formazione di carcinomi.
Emissioni odorigene: so-
no il risultato dell’evaporazio-



tric and nitrous oxide, sulphides, hydrochlorides, fluorides,

hydrocarbons, formaldehyde, acetaldehyde, ammonia, etc.

The main objective of the study is to determine the follow-

ing emissions:

e Volatile Organic Compounds: According to Directive

1999/13/EC, Volatile Organic Compounds (VOCs) are de-

fined as any compound of an organic nature having a va-

pour pressure of 0.01 kPa or more at 293.15 K or having a

corresponding volatility under particular conditions of use.

Formaldehyde: This is a VOC that takes the form of as a

colourless gas at room tem-perature. However, its emis-

sion in various industrial processes, such as the ceram-
ic process, causes mucous membrane and tissue irritation
and can lead to cancer.

e Odoriferous emissions: These emissions are the result of
the evaporation of organic substances during the thermal
treat~ment stage. The reference method for odour meas-
urement is based on standard UNE-EN 17325, which ena-
bles odours to be quantified in European odour units, i.e.
OUE/m3.

} Experimental methodology
The tables and figures on the following pages show: the ma-

terials used in the formulation of the test inks (Table 1); the

TAB. 2 - COMPONENTS USED IN THE TEST
INKJET INK PREPARATION

Componenti usati nei test
degli inchiostri per inkjet

ne delle sostanze organiche
durante la fase di trattamen-
to termico.

Il metodo di riferimento per
la misurazione degli odori si
basa sullo standard UNE-
EN 17325 che consente la
quantificazione degli odo-
ri In unita di odore europea
(OUE/m3).

} Metodologia sperimentale

Nelle tabelle e figure di que-
ste pagine sono riportati: i ma-
teriall utilizzatl nella formula-
zione degli inchiostri di pro-
va (Tab. 1); le varie fasi ineren-
ti la formulazione, preparazio-
ne e macinazione degli inchio-
stri per inkjet (Fig. 1); | com-
ponenti utilizzati per la prepa-
razione degli inchiostri da te-
stare tramite tecnologia inkjet
(Tab. 2); e le formulazioni de-

gli Inchiostri, a peso secco co-

stante, sviluppate per essere

usate con la tecnologia a getto
d'inchiostro (Tab.3).

Le caratteristiche fisiche de-

gli inchiostri testatl, valutate

per verificare la loro idoneita
all'impiego con le normali te-
stine da stampa, sono:

e viscosita, densita, PSD,
stabilita colloidale e filtrabi-
lita;

* valutazione della “stampa-
bilita" teorica e sperimenta-
le tramite testine da stampa
Dimatix SG 1024 HFL.

Per quanto riguarda la deter-
minazione delle proprieta chi-
miche dei componenti e de-
gli inchiostri per inkjet, sono
state considerate le seguenti
caratteristiche chimiche:

* analisi chimica dei compo-

nenti solidi utilizzati;

FIG. 1 - INK PREPARATION (L.) AND TOTAL CARBON [%] OF THE
COMPONENTS BY TRUSPEC-CHNS (R.) - Preparazione inchostri e valore

del carbonio totale (%) dei componenti misurato con Truspec-CHNS

S i R Solvent or solvents mixture
INK-1 | Printojet SB-1 Fluijet SB } preparation. Component Total Carbon (%)
. B * 1 Printojet SB-1 76.80
INK-2 Printojet SB-2 Fluijet SB Additives addition and mixing ‘ Printojet SB-2 75.70
INK-3 | Printojet S83 Fluijet SB I ::rfn:qet ::: 84.70
Micranised =olids addition "," OP{ 6310
INK-4 Printojet SB4 Fluijet SB L. and mixing Printojet 5B-5 19.50
( ) *\ ) Printojet SB-6 80.40
INK5 | Printojet WB-5 Fluijet WB 2 o 1 Printojet SB-7 60.30
) o (Dy<3.0 um) ‘ Printojet SB-8 64.70
INK-6 | Printojet 5B Fluijet SB T Printojet SB-9 45
INK7 Printojet SB7 Fluijet SB 1 Eviscosity, Newtonian behaviour, Fluijet SB 73.80
y, stability and p y? Fluijet WB 26.20
INK-8 |  Printojet SB-8 Fluijet SB (I\) Digital glaze 0.00
B
- 4
INK-9 Printojet SB-9 Fluijet SB | INKIETINK
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various stages of formulation, preparation and milling of the
inkjet inks (Fig. 1); the components used for the ink prepara-
tion for the test inkjet technology (Table 2);, the ink formula-
tions for the inkjet technology developed at constant solid
content (Table 3).

The following physical characteristics of the tested inks

were evaluated to determine their technical suitability for use

in normal printheads:

e viscosity, density, PSD, colloidal stability, and suspension fil-
terability;

e theoretical and experimental printability using the Dimatix
SG 1024 HFL inkjet printhead.

As regards the determination of the chemical properties of
components and formulated inkjet inks, the following chemi-
cal characteristics were considered:

e chemical analysis of the solids components used;

e htermogravimetric curves of the solvents;

total carbon content of the solids components, solvents
and additives used (LECO TruSpec (CHNS) lab. analyser);
total carbon content of the inkjet ink applied to the tile sur-
face, constant 25 g/m? (LECO TruSpec (CHNS) Lab analys-
er);

total VOC (TVOC) and formaldehyde in a laboratory electric
muffle kiln and pilot plant gas kiln with inkjet ink laydown
at 25 g/m?. In the former case, a Flame lonisation Detection
(FID) measurement apparatus was used;

odoriferous emissions in pilot plant gas kilns of solvents
used in the developed inkjet inks deposited by inkjet pro-
cesses on test substrates at 25 g/m?.

)} Results and interpretation

Table 4 shows the details of the physical properties of each
tested ink. Fig. 2 displays the ink behaviour during printing
and confirms optimal droplet formation.

As regards the chemical properties of the developed inks,

TAB. 4 - PHYSICAL PROPERTIES OF THE INKJET INKS PREPARED AT SC = 44 MASS-%,

TAB. 3 - INKJET INK FORMULATIONS OF INKS
DEVELOPED AT CONSTANT SOLIDS CONTENT (SC)

Formulazioni degli inchiostri per inkjet preparate
mantenendo costante il contenuto in solido (CS)

A= .. e
[mass-%]
INK-1 42 50,0 58 4246
INK-2 441 50,2 57 422
INK-3 440 516 44 459
INK-4 440 516 44 35,8
INK-5 440 472 88 17,9
INK-6 440 50,7 53 47
INK-7 440 50,7 53 345
INK-8 440 50,7 53 36,7
INK-9 440 50,7 53 369

*calculated from Fig. 1/ *calcolato come in Fig. 1

da laboratorio e con cottu-
ra in un impianto pilota con
forno a gas; nel primo caso
& stato utilizzato un appa-
recchio di misura per la ri-
levazione della ionizzazione
di fiamma (FID);

Emissioni odorigene del
solventi utilizzati negli in-
chiostri testati (substrato
applicato di 25 g/m?) con
cottura in un forno pilota a
gas.

e curva termogravimetrica
del solventl;

carbonio totale nei solidi,
nei solventi e negli additi-
vi utilizzati (LECO TruSpec
(CHNS) lab. analyser);
carbonio totale contenu-
to negli inchiostri per ap-
plicazioni a getto d’inchio-
stro, considerando un'ap-
plicazione superficiale, a
peso costante, di 25 g/m?
(LECO TruSpec (CHNS)
Lab analyser);

COV totale (TCOV) e for-
maldeide, peso costan-
te dello strato d’inchiostro
di 25 g/m?, sviluppati con
cottura in muffola elettrica

Risuitati e loro
interpretazione

La Tab. 4 mostra | dettagli del-
le proprieta fisiche di clascun
inchiostro testato.

La Fig. 2 mostra il comporta-
mento degli inchiostri duran-
te la fase di stampa e confer-

FILTRATION AT 5 uM

Proprieta fisiche degli inchiostri preparati a CS = 44 peso-%, filtrazione a 5 pm Ir:e;l;lczgmazlone ottimale del-
Density Viscosity | ¢ o tation it Per quanto attiene le proprieta
R, | BT m atdS°C | ghoc 3 (MLS) Aggo«cm "[Re | We | Onf Z  yimiche degll inchiostr te-
kit ird stati, in Fig. 3 si osservano le
INK-1 1,300 2120 16,53 320 0,20 33 [1416) 035 | 29 curve termogravimetriche del
INK-2 | 1,300 2,000 15,48 550 0,10 360 [1394] 033 | 30 sowenti, mentre la Tab. 5 mo-
INK-3 1,210 1,800 9.81 3,10 0,10 492 | 137,7| 024 | 42 stra Il contenuto totale di car-
INK-4 1,370 2310 11,70 7,00 0,15 442 (1486 028 | 346 bonio (espresso in ppm) di un
17,58 inchiostro, per applicazione
INKS | 1,550 1420 (@350 7.60 0 %4 | 11431 029 | 34 4 getto dinchiostro, applica-
INK-6 1,293 2170 2247 680 0,18 242 (1378 049 | 21 1o con peso costante di 25 g/
INK-7 1,406 1,960 24,60 280 0,15 238 | 1466 051 | 20 I"‘2 Stu supporto di gres porcel-

anato.
INK-8 1,388 2210 27,09 290 0,15 215 | 1457 | 056 | 1,8 La Tab. 6 riporta | valori me-
INK-9 1,366 1,960 2349 3,00 0,15 244 (14371)| 049 [ 20 di (massimi) delle emissioni
Typical theoretical values of DOD dimensionless moduli according to reference [2] 2-50 fg(; 0,1-1| 1-10 statiche e dinamiche riferite a
TCOV e formaldeide e in Tab.
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FIG. 2 - INKJET INK BEHAVIOUR DURING JETTING USING A

DIMATIX SG 1024 HFL DOD PRINTHEAD; STROBOSCOPIC
ANALYSIS - Comportamento di un inchiostro durante la fase
di sparo con testine a solvente DIMATIX SG,1024 HFL DOD;

technology

FIG. 3 - THERMOGRAVIMETRIC CURVES OF THE TEST
Curve termogravimetriche dei singoli test
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Fig. 3 shows the thermogravimetric curves of the test solvents,
while Table 5 shows the total carbon content (expressed in
ppm) of an ink for applications at 25 g/m? on porcelain tile
bodies using inkjet technology.

Table 6 shows the maximum average static and dynamic emis-
sion values of TVOC and formaldehyde and Table 7 reports
the odour emission levels of the ink compositions formulated
with the previously selected solvents at 44 mass-%.

Plotting the theoretical total carbon values set out in Table 3
and the concentrations of the formulated inkjet inks obtained
by the laboratory analyser (CHNS) (Table 5), a linear relation-
ship between the theoretical total carbon content of the for-
mulated ink and the total carbon determined by the laborato-
ry analyser (CHNS) was observed (Fig. 4).

)} Conclusions

The results obtained in the study allow the following conclu-

TAB. 5 - TOTAL CARBON BY THE
LABORATORY ANALYSER OF THE

7 sl osservano | livelll di emis-
sioni odorigene degli inchiostri
(44 peso-% costante) prepa-
ratl con | solventi precedente-
mente selezionati.

Riportando | valori teorici di
carbonio totale (Tab.3) e le
concentrazioni degli inchio-
stri inkjet formulati oftenuti
dal'analizzatore di laborato-
rio (CHNS) (Tab. 5), si & nota-
ta I'esistenza di una corrispon-
denza lineare (Fig. 4) tra il car-
bonio teorico totale contenu-
to negli Inchiostri e il carbo-
nio totale determinato trami-
te un analizzatore di laborato-
rio (CHNS).

Conclusioni

| risultati ottenuti al termine
dello studio permettono di trar-
re varie conclusioni.

* | materlali e 1 componenti
usati per questo studio con-
sentono di sviluppare inchio-
stri adatti ad applicazione
con tecnologia di stampa a
getto d'inchiostro.

e Tra tutti | solventi usa-
ti in questo studio, ci si pud
aspettare che quelll che han-
no mostrato una temperatu-
ra di decomposizione piu al-
ta producano, nel forno, va-
lori di emissione di TCOV

TAB. 6 - TVOC AND FORMALDEHYDE (CHOH) VALUES OF THE INKJET INKS

FORMULATED AT 44 MASS-%
DEVELOPED INKS AT 44 MASS-% - : R e :
Misura del carbonio totale degl TCOV e formaldeide (CHOH) sviluppati dagli inchiostri testati (44 peso-% costante)
inchiostri (44 peso-% costante) i Laboratory Electric ——
tramite analizzatore di laboratorio e Muffle Kiln
Ik | Total Carbon Decrease SO oy o CHOH [mg/Nm’] TVOC [mg/Nmv] CHOH [mg/Nm]
Ref. 1ppm] w’:;‘zg'& ] INK-1 607 131 14 4
INK-1 2500 385 INK-2 618 161 20 B
INK-2 2500 3,85 INK-3 822 169 56 4
INK-3 2600 0,00 INK-4 641 163 27 6
INK-4 1700 3462 INK-5 195 137 10 A
e o a5 INK-6 535 95 11 3
INK-6 2500 385
INK-7 1800 3077 INK-7 703 116 13 3
INK-8 2100 19,23 INK-8 535 137 12 4
INK-9 2400 7.69 INK-9 715 136 25 é
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FIG. 4 - LINEAR RELATIONSHIP OF THEORETICAL TOTAL CARBON
CONTENT AND ANALYSED TOTAL CARBON CONCENTRATION (PPM)
OF THE INKJET INKS DEVELOPED AT CONSTANT SOLIDS CONTENT

(44 MASS-%)

TAB. 7 - ODOUR EMISSION VALUES OF THE
INKJET INKS FORMULATED AT 44 MASS-%

Emissioni odorigene sviluppate dagli inchiostri

testati (44 peso-%) Relazione lineare tra il contenuto di carbonio totale teorico e la
concentrazione di carbonio totale analizzata (ppm) negli inchiostri preparati a
peso solido costante (44 peso-%
Reforence OUE/m? i poa- %)
INK-1 2100
0
INK-2 2500
INK-3 2600 } ssoc di
INK-4 1700 -
E 120
INK-5 460 ;
S stn QL
INK-6 1380 2
INK-7 2400 o
INK-8 2100
nM ma "m0 .m0 -0 s e
INK-9 1400 =% inthe © prpeee

sions to be made:

e The materials and components used in this study can be
used to develop suitable inkjet inks for use in inkjet printing
systems.

e Among all solvents used in this study, those that exhibited
a higher decomposition temperature may be expected to
yield lower TVOC and formaldehyde emission values in the
kiln. This was confirmed by the results obtained for INK-6 (in
the pilot plant kiln).

e Thermogravimetric analysis (TGA) gives an initial validation
of the suitability of the solvents for use in inkjet ink formu-
lations. To confirm the obtained results, further analysis of
TVOC and formaldehyde emissions need to be carried out
on a pilot plant scale.

e Adirect relationship was obtained between carbon content
in the theoretical formulation of the formulated inks and
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carbon concentration (expressed in ppm) obtained
by a laboratory analyser.

The tests, conducted in a laboratory electric muffle
kiln and pilot plant gas kiln on TVOC emissions, in-
dicated that the aqueous solvent and fractionated
fatty acid ester were the most promising alternatives
for inkjet ink formulation, in relation to standard ink
Ink-1.

It was not possible to establish a direct relation-
ship between the results of emissions in a laboratory
electric muffle kiln versus a pilot plant gas kiln. This
was because the electric muffle kiln tests were per-
formed in a static atmosphere whereas the gas roller
kiln tests were conducted in a dynamic atmosphere.
Odour formation during the firing process using a
pilot plant gas roller kiln was highly variegated. The
water-based inks INK-5 and INK-é and the fraction-
ated fatty acid ester exhibited the lowest emissions.
The new solvent proposal, Printojet SB-8 (modified
glycol), displayed lower than STD TVOC values, and
the same applied to formaldehyde and odour.

To design an inkjet ink formulation that emits low-
er TCOVs, formaldehyde (CHOH) and odours, it is
necessary to use water-based media or new solvents
such as Printojet SB-6 (fractionated fatty acid ester)
and Printojet SB-8 (modified glycol).

frazionati era-
no le alterna-
tive piu pro-
mettenti per la
formulazione
dell'inchiostro
Inkjet, rispet-
to all'inchiostro standard Ink-1
Non & stato possibile stabllire
una relazione diretta tra i risulta-
ti delle emissioni ottenuti in un
forno elettrico a muffola da la-
boratorio e quelli ottenuti in un
forno a rulll a gas dell'implanto
pliota, poiché le prove sono sta-
te eseguite, nel primo caso, in
atmosfera statica, e nel secon-
do, in atmosfera dinamica.

La formazione di sostanze odo-
rigene durante la cottura con
forno a rulli a gas dell'impian-
to pllota & stata molto variega-
ta: gli inchiostri a base d’acqua
INK-5 e INK-6 e I'estere di acidi
grassi frazionati hanno presen-
tato le emissioni piu basse.

a Lamberti

* || nuovo solvente proposto,
Printojet SB-8 (glicole mo-
dificato), ha mostrato valo-
ri di TCOV inferiori rispetto allo
STD; lo stesso risultato si & ot-
tenuto in merito allo sviluppo di
formaldeide e odore.

Per progettare una formulazio-
ne di un inchiostro da utilizzare
con tecnologia inkjet, che ab-
bia basse emissioni di TCOV,
formaldeide (CHOH) e odori &
necessario utilizzare prodotti
a base acquosa, oppure nuo-
vi solventi come Printojet SB-6
(estere di acido grasso frazio-
nato) e Printojet SB-8 (glicole
modificato).



