Ceramica )

| < : = ]

N e Niafl|
' L

EEENZCEY0E EQAR

TRABALHOPREVIAMENTE PUBLICADONO
MATERIALS& EQUIPMENT AND WHITEWARES
traduzido pela Dra. Ana Maria Segadaes,

Membro da Comissgo Editorial.

Calculando a Cor do Esmalte a Partir de Padrdes

de Pigmentos e Opacificantes

Douglas R. Eppler®*, Richard A. Eppler®

aNyco Minerals, Willsboro, Nova York
bEppler Associates, Cheshire, Connecticut
400 Cedar Lane, Cheshire, CT 06410-2222 USA

*e-mail: deppler @aol.com

Resumo: A cor de um esmalte é determinada pelas quantidades e cores de cada um
dos pigmentos que o constituem, do opacificante, e pela cor do esmalte base. Neste
trabalho desenvolvemos relagbes matematicas entre esses parametros a fim de prever as
quantidades de pigmentos e opacificante necessarias para se obter uma cor desgjada.
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A cor de um esmalte totalmente opaco é determinada
pel as quantidades e cores de cada um dos pigmentos que o
constituem, do opacificante, e pela cor, se for o caso, do
esmalte base. Se 0 esmalte ndo for totalmente opaco, a cor
do suporte também deve ser considerada. Seria Util, por-
tanto, poder relacionar acor de um esmalte com as concen-
tracOes dos pigmentos e opacificante adicionados ao es-
malte. Existindo uma correlagéo desse tipo, seria possivel
conseguir umacor bem proximadadesejadajanas primei-
ras tentativas.

O problemaé que nem o espectro medido deum esmalte
nem nenhum dos sistemas de especificaco de cores atual-
mente utilizados naindUstriade lougabranca, apresentaqua -
quer tipo de rel aco mais ou menosdiretacom as concentra-
¢Oes dos pigmentos usados no esmalte*. Portanto, ficadificil
utilizar dados sobre cores para gjustar a formulagdo de um
produto para se obter um dado resultado desgjado.

Ha alguns anos, um dos autores demonstrou? que a
teoria de Kubelka-Munk® poderia ser empregada para de-
duzir umarelagdo entre os dados dereflectanciavisivel de
um esmalte e as concentracdes de pigmentos e opacificante
nele contidos. Kubelka e Munk mostraram que, para cada
freqliénciado espectro visivel, um coeficiente de absor¢éo
(K) eum coeficiente de dispersdo (S) poderiam ser calcula
dosparao esmalte como um todo. Como expressam as Equa-
cesle?2, parémetros sd8o uma combinagdo linear
dos coeficientes de cada um dos componentes rel evantes
multiplicado pelas concentragdes dos mesmos.

K,=cK, +cK, +cK, +..+¢,S, D
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Nas Equactes 1 e 2, c éaconcentracdo dos pigmentos nas formu-
lagGes e ¢, € a concentragdo do opacificante.

Em trabalhos anteriores'?#, foi demonstrado que os va
loresindividuais de K e S paraum dado pigmento presente
em um esmalte podem ser obtidos a partir das medidas de
refleténcia, nesse esmalte base, do padrdo deste pigmento,
dele em uma diluicdo conhecida com opacificante e do
opacificante sozinho, todos numaconcentracéo igua acon-
centracdo total de pigmentos e opacificante no esmalte.

- (c, )[(K/S)”, - K\. ]
T e K S), —(K/S),] ©

K,=(KIS) S @
Nas Equactes 3 e 4 ¢, e ¢, S0 as concentragBes efetivas do

opacificante e do pigmento, respectivamente, e os varios valores
de K/Sserelacionam com as refletancias apropriadas por

K/S=(1-r)2/ 2r ®)

onde r é arefletancia medida com o componente especular da
reflex&o excluido.

M uitos espectrdmetros modernos conseguem medir este
parémetro diretamente. Entretanto, se o espectrometro dis-
ponivel somente pode medir a refletancia total, este
parémetro pode ser estimado pela Equacéo 6°.

r=R-0,04/0,96-0,4(1-R) ©)

Estudos anteriores demonstraram que esta aproxima-
¢30 permite relacionar as cores de um pigmento em varias
diluicBes'? e prever acor resultante de umacombinacdo de
dois pigmentos em um mesmo esmaltel“. Todos esses estu-
dos foram desenvolvidos mantendo constante a concen-
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trac8o total de opacificante e pigmentos. Neste artigo pre-
tendemos alargar este trabalho para predizer a cor do es-
malte quando a concentracdo total de pigmento mais
opacificantevaria.

1. Efeito da Solubilidade do Pigmento e
do Opacificante

Em trabal ho anterior, admitiu-se que a solubilidade no
esmalte, do opacificante de zircdnio e dos pigmentos abase
de zircbnio, eradesprezivel. Enquanto o estudo serestrin-
gir aumadada concentracdo total, avalidade desta hipéte-
sendo étestada. Ou sgja, quer ahipdtese sgjacorreta, quer
ndo, ela ndo afetar os resultados.

Defato, sabe-se que asolubilidade dazircénianamaio-
ria dos esmaltes é de aproximadamente 2-3%57. Durante a
gueima, o esmalte fundido tentara dissolver o opacificante
e 0s pigmentos a base de zircdnio até alcancar essa con-
centracdo. Obviamente, o grau de dissolucéo sera menor
seoesmaltejativer zirconia(fritasde zircdnia) em suacom-
posicao.

No padréo de um pigmento, e na medida do esmalte
contendo somente opacificante, os valores das concen-
tragOes c, e c,,, respectivamente, serdo diminuidos pelo
grau de solubilidade. Quando o pigmento esta diluido, a
situacdo € mais complicada. Os pigmentos e o opacificante
podem ndo ser dissolvidos com a mesma velocidade. No
caso de opacificantes de zirconio e de pigmentos abase de
zirconio, o opacificante € muito mais soltvel que os pig-
mentos. Umadas principaisrazdesparaisso é o fato de que
o tamanho das particulas é consideravel mente maior nos
pigmentos do que no opacificante. Opacificantesde zircdnio
moidos tém tamanho médio de 1-3 um®. Pelo contrério, os
pigmentos a base de zircdnio tém tamanho médio de
8-15 un?®. Intuitivamente, € de se esperar que asolubilidade
do opacificante sgjamaior. Tal hip6tese serdexaminadaex-
perimentalmente.

Neste caso mais geral, as concentracdes efetivas estao
relacionadas com as concentracfes adicionadas por

Cv=Cw - f SN (7)

Co= G- (1) S, ®
ondeg,,, €c,, 20, respectivamente, asconcentragdes do opecificante
edo pigmento adicionadosao esmalte; S, éasolubilidademédiae f
éafragdo dasolubilidade satisfeita pel o opacificante.

Neste artigo, exempl os tipicos das cores baseadas no
triaxial de zircodnio sero examinados para determinar os
valores 6timos para o teor de opacificante e a solubilidade
média para esmaltes de revestimentos de queimarépida a
temperaturado cone 1 (~1140°C).

2. Realizag&o Experimental

Todos os esmaltes preparados neste estudo foram for-
mulados com pigmento, opacificante e um esmalte base. A
formulamolecular do esmalte base é dadana Tabelal. O
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esmaltefoi preparado com matérias-primas convencionais
egranilhacomercial.

Trés pigmentos, o azul de zircdnio-vanadio, o amarelo
de zirconio-praseodimio e o rosade zircdnio-ferro, foram
escolhidos paraaavaliagdo. Em todos os casos, um produ-
to comercial renomado foi escolhido como representante
tipico desse tipo de pigmento'®!!. Foi escolhido um
opacificante de zirconio comercialmente disponivel com
tamanho médio de particula(D,)) de 0,82 um. Os produtos
especificos estdo na Tabela 2.

Em cada caso, foram feitos esmaltes com um padrdo do
pigmento (pigmento puro) e com umadiluicdo de 1/1 (meio
pigmento, meio opacificante) em 5, 8, 10, 12, 15e 18% em
peso de concentracdo total. Um esmalte contendo somente
opacificante também foi feito paracadaconcentracdo. Para
5, 8€10%, foram preparadas a gumasdiluigdesde 5/1 (83,3%
opacificante, 16,7% pigmento), ealgumasdiluicbesde 10/1
(90,9% opacificante, 9,1% pigmento). Um lotede 200 g de
cadaesmalte, incluindo o opacificante e/ou pigmento sele-
cionado, foi pesado e misturado por 1 horaem um moinho
de bolas com a quantidade apropriada de &gua. As suspen-
sbes de esmaltesforam aplicadas por campanaem biscoito
deazulgo. O esmate secofoi queimadoem conel (~1140 °C)
emum forno elétrico. A cor do revestimento esmaltado foi
medida.com um espectrof otémetro capaz de medir no modo
de exclusdo especular.

3. Resultados e Discusséao

As cores dos esmaltes padrao sdo apresentadas nas
Figuras 1 a 3. A cor é dada pelos valores de absorcdo K/S
(ver Equacdo 5). A cor dosesmaltesdiluidos 1/1 estarepre-

Tabela 1. Formulamolecul ar do esmalte base utilizado.

Oxido Quantidade
NaO 003163
K,0 0,01897
Ca0 0,14319
SO 0,01419
MgO 000109
ZnO 0,00117
Fe,O, 000142
B,O, 003918
ALO, 007915
SO, 066455
zr0, 0,00508

Tabela 2. Pigmentos e opacificante avaliados.
Produto utilizado

Familiado Pigmento

Azul dezircdnio-vanadio Ferro C-280
Amarelodezircbnio-praseodimio  FerroC-416
Rosadezirconio-ferro FerroK-1868
Zirconitamoida TAM Superpax
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Figura 1. Cor dosesmaltes padr&o do pigmento rosade zirconio-

Comprimento de Onda

Comprimento de Onda

Figura 2. Cor dos esmaltes padréo do pigmento amarelo de

ferro. zirconio-praseodimio.
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Figura 3. Cor dos esmaltes padr&o do pigmento azul de zircénio-
vanédio.

Figura4. Cor dosesmaltes que contém o pigmento rosade zirconio-
ferroemdiluicdo 1/1.
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sentada nas Figuras 4 a 6. Note-se que, muito embora a
absorcdo aumente com o aumento da concentracdo, na
mai oriados casos esse aumento ndo é proporcional aquan-
tidade de pigmento acrescentada.

As Figuras 7 a9 mostram os trés pigmentos quando a
diluicdo varia, parauma concentracdo total de 10%. Esses
gréficos sdo similares aosdo trabalho anterior 2. AsFiguras
10a12 sdo gréficos similares, paraumaconcentracdo total
de5%.

Paraavaliar o modelo de Kubelka-Munk, foi montada
umaplanilhaparacalcular osvaloresde S, e K, com todos
os resultados obtidos para os trés pigmentos (usando as
Equagbes 3 e 4) em funcdo dosparametros f eS. Osvalo-
res dos parametros foram ent&o otimizados usando como
critérios que osvaloresde S, paraum dado pigmento deve-
riam ser independentes da sua concentracdo no esmalte,
ou da razado de diluicdo (razdo entre 0 pigmento e o
opacificante), e que osvaoresde K, deveriam ser indepen-
dentes daraz&o de diluicdo.

Os “melhores’ valores obtidos foram S, = 1,45% e
f =1,00. Este tltimo valor indicaque o opacificante serviu
totalmente como “bode expiatério”, evitando que o pig-
mento fosse dissolvido pelo esmalte.

Na Tabela 1 arazéo molar do ZrO, € 0,00508, o que
equivale a 1,29% em peso de zirconia. Adicionando esse
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Figura 5. Cor dos esmaltes que contém o pigmento amarelo de
zirconio-praseodimio emdilucdo 1/1.
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Figura6. Cor dosesmaltes que contém o pigmento azul dezirconio-
vanadio emdiluigdo 1/1.
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Figura 7. Cor dosesmaltes que contém 10% de pigmento rosade
zirconio-ferro e opacificante em vériasrazles.
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Figura 11. Cor dos esmaltes que contém 5% de pigmento amarelo
de zirconio-praseodimio e opacificante em varias razoes.
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Figura 12. Cor dos esmaltes que contém 5% de pigmento azul de
zircdnio-vanadio e opacificante em vériasraz0es.
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Figura 13. Comparagdo das cores prevista e medida para esmal-
tes com 5% de pigmento azul diluido de cinco para um em
opacificante.
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Figura 14. Comparag&o das cores previstae medida paraesmal -
tes com 12% de pigmento azul diluido de um para um em
opacificante.

valor a1,45% de sol ubilidade chega-se aumasol ubilidade
total de zirconia de 2,79% em peso, 0 gque esta de acordo
com osvaloresencontrados naliteraturaparaamaioriados
esmaltes®’.

Depois de determinados esses valores, a Equacdo 3
pode ser usada para obter S, para cada pigmento, e em
seguida, através da Equagdo 4, os valores maximos para
cada concentragéo do pigmento. Com informacéo, as
Equagbes 1 e 2 podem ser usadas para gerar o perfil K/S
para qualquer concentragdo de pigmento/opacificante. A
Figura 13 compara um espectro medido com um espectro
calculado, paraum esmalte com 5% do pigmento azul dilu-
ido decinco paraum. A Figura 14 faz amesmacomparagdo
paraum esmalte com 12% do pigmento azul diluido deum
paraum; e aFigura 15 faz a mesma comparagédo paraum
esmalte com 18% do pigmento amarel o diluido deum para
um. ComparagOes similares podem ser feitas com todos 0s
dados.

Paraterminar, gostariamos deilustrar umimportantere-
sultado prético obtido neste trabalho. A Figura 16 mostra
umacomparacdo dediluicbesdeum paraum, al0e15%de
concentracdo total. A cor é essencialmente amesma. A Fi-
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gura 17 mostra uma comparacao de diluicdes de um para
um, a 10% e 15% de concentracdo total. Note-se que a cor
€ maisforte no esmalte com apenas 10% de concentracéo
total.

Essas duas figuras mostram que uma prética muito co-
mum em nossas i ndustrias resultaem um grande desperdi-
cio de pigmentos. E bastante comum se fazer cores claras
adicionando pigmentos aum esmalte branco contendo cer-
cade 15% de opacificante. Esta préticaresultaem grandes
desperdicios. Ao sefazer um esmalte colorido, mesmo um
tdo claro como um branco-sujo, a concentracdo do
opacificante deve ser substancial mente reduzida paraalgo
em torno de 10% em peso ou até menos.

Dito de outramaneira, ao sefazerem cores claras atra
vés da adicao de pigmentos ao esmalte que é normal mente
usado parafazer a cor branca pura, esta-se desperdicando
guantidades substanciais de pigmentos. Para usar a mes-
ma base para o0 branco puro e para cores claras, deve-se
fazer a base com cerca de 10% em peso de opacificante, e
misturar mais opacificante parafazer o branco puro. N&o se
deve perder de vista o importante fato de que opacificante
€ somente um outro nome para pigmento branco.
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Figura 15. Comparagéo das cores prevista e medida para esmal -
tes com 18% de pigmento amarelo diluido de um para um em
opacificante.
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Figura 16. Comparagdo de um pigmento amarelo diluido de um
paraum em opacificante, a 10 e 15% de concentragdo total .
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Figura 17. Comparacdo de um pigmento rosadiluido de um para
um em opacificante, a 10 e 15% de concentrag&o total.
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