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Resumo: Nas industrias de revestimentos cerémicos a formulagéo e o gjuste de
cores em esmaltes ainda é predominantemente empirica. O Unico controle efetuado é
através da medida dos parémetros colorimétricos L, a, b do sistema CIELAB. Esse trabalho
teve como objetivo aplicar a teoria de Kubelka-Munk na formulagdo de cores de esmaltes
cerdmicos opacos obtidos pela mistura de um pigmento e opacificante. Foram preparados
esmaltes com diferentes percentuais de pigmento amarelo zirconita-praseodimio e
opacificante e, a partir da determinagéo das constantes Opticas de espalhamento e absorgao
da luz do esmalte e dos pigmentos foi possivel prever com boa precisdo (desvios < 1,0%)
0 espectro de reflectancia (cor) dos esmaltes produzidos. Essa técnica além de possibilitar
a melhor compreensdo dos fendmenos envolvidos na obtencdo da cor permite relacionar
a cor dos esmaltes com a concentragdo de pigmentos adicionada, facilitando o processo
de formulacdo de esmaltes coloridos.
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1. Introducéo

Um dos objetivos principais da aplicacdo de esmaltes
cerémicos é o mel horamento do aspecto estético do produto
final. Nesse contexto acor é umacaracteristicafundamental
e, por raz&o a maioriados esmaltes ceramicos contém
pigmentos ou sdo coloridos.

Nos esmaltes a cor € obtida pela dispersio de um ou
mais pigmentos. A formulacgo, bem como os gjustes das
cores dos esmaltes, ainda é predominantemente empirica
nasindustrias de revestimentos cerémicos. A especificacéo
e o controle da cor na formulagdo dos esmaltes sfo feitos
usando o sistema CIEL AB, ou sgja, medindo os par@metros
colorimétricosL*,a* ,b* por meio de um colorimetro.

Masapesar de ser largamenteusado, o sistemaCIELAB
apresentaalgumasfalhas. Namaioriados casos os valores
dos par&metros de cor L*,a*,b* ndo sdo relacionados de
maneira sistemética com as concentragdes dos pigmentos
no esmalte, ou sgja, Nndo ha correspondéncia quantitativa
desses valores com a concentracdo dos pigmentos. 1sso
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dificulta a utilizacdo desses paré@metros como base para o
desenvolvimento e agjuste de formulagdes de esmaltes
coloridos™.

Uma maneira de relacionar a cor dos esmaltes a
concentragdo dos pigmentos usados € através da teoria de
Kubelka-Munk?. Esses autores desenvolveram um modelo
gue relaciona os coeficientes de absor¢éo da luz, K, e
espalhamento daluz, S com areflectancia, R:

K _ (-Rr)y (1)

S 2R
onde K/S corresponde a absor¢ao causada pelo pigmentoe Ré a
reflectanciadifusamedidanaregido do visivel (400-700 nm) por
meio de um espectrofotdmetro. O fator (1 - R) corresponde a
absorcéo daluz da amostra®.

Posteriormente Duncan* demonstrou a aditividade das
contribui¢bes individuai s dos componentes de uma mistu-
ra (M) naabsor¢do e no espalhamento daluz:
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onde ¢, sio as concentragGes dos pigmentos adicionados aformu-
lacdo eK, e S osrespectivos coeficientesindividuais de absorgéo
e espalhamento da luz.

E a Equacgo 2 combinada com a Equacéo 1 que é
largamente utilizada para prever a cor da mistura de
pigmentos, pois possibilita relacionar a reflectancia da
amostra.com as concentragdes dos componentes presentes

namesma
KY _¢K +c.K,+c,K +...  (1-R) 3

S ) oS +e,S, +e S5+ 2R
Quando os valores de K, e S sdo determinados para
cada comprimento de onda para os n pigmentos pode-se

prever a razdo K/S da mistura e, por conseqiiéncia a
reflectancia(cor) produzidapor essamistura:

R=1+K/S-[(K/9? + 2(K/9]*2 @

A aplicacdo do modelo de predicdo dacor de Kubelka-
Munk no setor ceramico ja foi estudada por Epplerts,
Blonskis®, Bondioli”.

Eppler em 1990 propds o uso dateoriade kubelka-Munk
na predicéo da cor de esmaltes cerdmicos, sugerindo um
procedimento experimental paraobtencdo dos coeficientes
de absorcdo (K) e difusdo (S) dos pigmentos individuais
presentes no esmalte. No entanto, Eppler ndo menciona a
contribuicdo do esmalte utilizado na obtencéo da cor. Essa
contribuicdo pode ser desprezivel quando o esmalte é
transparente, ou sgja, ndo absorve nem difunde a luz. Ja
guando se usaum esmalte opaco, acontribuicédo do esmalte
na difusdo da luz da mistura pode ser consideravel, pois
nesses esmaltes ha a presenca de cristais difusores daluz.
Destaformaérazoavel considerar o esmalteum componente
damisturae, foi esse o procedimento adotado nessetrabal ho.
Assim o model o de Kubelka-Munk paraamisturatorna-se:

K\ _cK, +¢K +c,K, +.... o
S ), ¢S, +cS +e,S, +..

onde os parémetrosc,, K, S, se referem ao esmalte opaco usado.

Medindo a reflectancia do corpo de prova formado
somente pelo esmalte e assumindo que o esmalte provoca
umadifusdo efetivadaluz (S,= 1) obtém-se o coeficiente de
absorgéo do esmalte, K

K K
— ] == 6
(5]-5 0

Destaformao model o de Kubelka-Munk paraamistura
torna-se:

K cK,+c,K, +c, K, +..
(Sl,_ c, +cm.S +c S +.. Y

pl p2- p2

Cerémicalndustrial, 9 (4) Julho/Agosto, 2004

2. Materias e Métodos

Para a preparacdo dos esmaltes coloridos foram usa-
dos: pigmento amarel o zirconita-praseodimio, e opacificante
silicato de zirconio micronizado (d,,= 1,08 um). A frita
utilizada para obtencdo dos esmaltes foi uma frita branca
de monoqueima com 6xido de zirconio. Os esmaltes
coloridos foram obtidos através da moagem a Umido de
92% da frita, 8% de caulim e 50% de dgua e percentuais
diversos do pigmentos e opacificante, como mostra a
Tabela1l. A quantidade total (pigmento + opacificante)
permaneceu constante: 5% da cargade moagem. Durantea
queima do esmalte a frita apresenta o fendbmeno de
cristalizagdo desilicato de zircbnio, como mostraaFigural.
Foram preparados corpos de provacilindricosde 25 mm de
didmetro e 6 mm dedltura, constituidos somente de esmaltes
e obtidos por prensagem. Para a obtenc&o dos mesmos os
esmaltesforam secosem estufaa 100 °C, enaformade pos,
posteriormente homogenei zados. A prensagem foi realizada
numaprensade laboratério a 120 bar com adicao de 6% de
agua. Os corpos de prova cilindricos foram, entao,
submetidosaqueimanum forno arolo semi-industria (Solar
Impianti) atemperaturamaximadequemade1175°C+ 10°C
num ciclo de queimade 35 minutos.

ApoGsaqueimaacor dosesmaltesfoi determinada utili-
zando um espectrofotémetro Datacol or — Spectraflash 600
segundo anormaASTM E 308-85. Estanormaprevéparaa
determinago dacor em cerdmicaumageometriadpticad/8,

Tabela 1. Concentrag&o do pigmento e opacificante nos esmaltes
avaliados.

Amarelo ZrSO, (%)
zirconita-Pr (%)
Esmalte + opacificante - 50
Esmaltesamarel os 50 -
25 25
1,0* 40
0,5 45

*FormulagBes utilizadas para avaliar a predicdo do modelo de
K-M.
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Figura 1. Difratograma do esmalte base ap6s a queima.
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iluminante D65 eangulo 10 °. Asmedidasforam aindarea
lizadas com a componente especular exclusa. A razéo K/S
foi calculada a partir da Equacdo 1 com os dados de
reflectancia espectral fornecidos pelo espectrofotdmetro.

Como a quantidade total de pigmento e opacificante
adicionados aos esmaltes foi sempre de 5%, a quantidade
de esmalte na mistura corresponde a 95%, e 0 modelo de
Kubelka-Munk torna-se;

(ﬁ) _ 0,951\". +CPK;* +(:“K” +.... -
S

0,95+ "’pS;: +c,S, +...
onde os subscritos e, p, e o referem-se ao esmalte, pigmento e
opacificante respectivamente.

Os coeficientes de absorcdo e difusdo daluz (K e S da
Equacdo 8 foram determinados através da medida da
reflectdnciadetrés esmaltes: esmalte base comotal; esmalte
com 5% de pigmento; esmalte com 5% de opacificante. No
caso do esmalte com 5% de pigmento:

K B 0,95K, 4+ 0,05 KP
S ) 095+0,055, ©

E parao esmalte com 5% de opacificante:

(10

K\ _ 095K, +0,05K,
S |, 0.95+0,05S,

onde os subscritos EP e EO referem-se amisturaesmalte pigmen-
to e esmalte opacificante, respectivamente. Da medida da
reflecténcia do esmalte base obtem-se K, pois S,= 1.

Namistura, 0 esmalte possui cristaisdezirconita, assim
como os pigmentos e opacificante adicionados sdo
constituidos da mesma estrutura cristalina, zirconita
Portanto, é razoavel assumir que o espalhamento da luz
provocado por ambos namisturaé o mesmo, poisadifusdo
daluz éumapropriedadeintrinsecadafase zirconita. Desta
forma, pode-se considerar que os coeficientes de
espalhamento do esmalte, opacificante e pigmentos sdo
iguais: S, = Sp =S =1.E, portanto, damedidadareflectancia
do esmalte base com 5% de pigmento se obtém o coeficiente
de absorcao, K,

(K¢)  -09sK,
Kp = S Y (]1)
0,05

onde (K/S),, € obtido da medida da reflectancia do esmalte com
5% de pigmento.

Damesmaforma, do esmalte com 5% de opacificante se
obtém o coeficiente de absorgéo do opacificante, K

G@g) -0,95K,
K - I EO
! 0,05
Todos parémetros da Equacao 8 sdo calculados a cada
comprimento de ondaapartir damedidadareflectanciados

trésesmaltes preparados. Considerando que o espalhamento

12

34

provocado pelo opacificante, pigmentos e cristais de
zirconita precipitados durante a queima € 0 mesmo, 0 mo-
delo de Kubelka-Munk para os esmaltes avaliados, torna-
se 0 modelo de Kubelka-Munk de “uma constante”, ou
sgja, é necessario determinar somente os coeficientes de
absorcéo:

K
o =C£Ku +C;JK;J +Cr;Ku (13)
S )y

E a Equacio 13 que foi usada nesse trabalho para a
predicéo da cor dos esmaltes em funcéo do percentual de
pigmento e opacificante adicionados.

3. Resultados e Discusséao

As coordenadas colorimétricas L*, @, b* do sistema
CIELAB dos esmaltestambém foram medidas. Osvalores
de + b (coordenada que indica a intensidade de amarel o)
dos esmaltes em funcdo do percentual de pigmento
adicionado sdo apresentadas na Figura 2. Nota-se que ndo
ha uma relagdo quantitativa na variagdo de + b com a
concentrac8o do pigmento no esmalte. A dependéncia do
valor de + b com a concentragdo do pigmento amarelo de
zirconita-praseodimio segue a curva de um polindmio de
quarta ordem, mostrando a dificuldade em usar esses

y =- 0,2874x* + 3,6006x% - 16,12x7 + 34,664x + 2,346
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£ . .
20 Polinémio
10
() T T T T T 1
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pigmento amarelo (%)

Figura?2. Parémetro + b (amarelo) do sistema CIELAB em fungéo
do percentual de pigmento amarelo zirconita-praseodimio
adicionado.
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Figura 3. Luminosidade dos esmaltes amarelos em fungéo do

percentual de pigmento amarelo de zirconita-praseodimio.

Cerémicalndustrial, 9 (4) Julho/Agosto, 2004



0.6 7
0.5/4.5 % piglopac.
04
1,0/4,0
2 |\ eeeeea 2.5/2,5
o
Fou, 5% pigmento
02 1 > .
' N —=— 5% opacificante
0 ¥ 1
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Funco de Kubelka-Munk dos esmaltes amarelos e do
esmalte com 5% de opacificante obtida a partir das andlises
espectrais.

pardmetros para a formulacdo e o gjuste das cores. A
luminosidade dos esmaltes (L*) também é af etada pel o au-
mento do percentual de pigmento amarelo nos esmaltes
(Figura 3).Observa-se um decréscimo néo linear desse
par@metro com o aumento da quantidade de pigmento.
Constatou-se, portanto, que ha interagdo dos parametros
+ bel*dosistemaCIELAB eambosvariam de maneirando
linear com a adic¢éo do pigmento no esmalte, dificultando,
assim a utilizagdo desses par@metros no ajustes e
formulagdes das cores.

Osvaloresde K/S dos esmaltes amarel os, calculados a
partir dasreflecténcias s8o mostrados naFigura4. Observa
se que a absorc¢do significativa da luz ocorre entre 400 e
500 nm. No esmalte com 5% de opacificante a presenca
deste ndo provocaabsor¢do significativadaluz em nenhuma
faixa de comprimento de onda, por isso, arazdo de K/S é
muito baixa (praticamente zero). Ja no caso dos esmaltes
com pigmento e opacificante, amedidaque o percentual de
pigmento aumenta, a absorc¢do daluz (K) provocada pelo
mesmo aumenta, e, portanto, a razdo K/S também. Esse
aumento € linear como mostraaFigura5, indicando que o
espalhamento da luz (S) provocado pela dispersdo desse
pigmento no esmalte ndo é significativo, e, portanto, o
modelo de K-M de umaconstante évalido. Destaformafoi
verificada a validade da hip6tese de que o espalhamento
provocado pelo pigmento, pelo opacificante e peloscristais
de zirconita-praseodimio presentes no esmalte base so os
mesmos (S,= S = S). A Figura 5 também mostra que €
possivel relacionar os parametrosde K-M (e, conseqliente-
mente, acor dosesmaltes) com aconcentracdo do pigmento
adicionado, mostrando a potencialidade dessatécnicacomo
ferramentaauxiliadoraparaaformulagio e gjuste das cores
dosesmaltes. Nos esmaltes estudados relacdo élinear.

As curvas de reflectancia dos esmaltes previstas pelo
model o de Kubelka-Munk adaptado sdo mostradas na Fi-
gura 6. Observa-se um excelente acordo entre os valores
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Figura 5. Curvas espectrais experimentais e obtidas a partir do
modelo de K-M adaptado dos esmaltes amarelos (pigmento
amarel o de zirconita-praseodimio + opacificante).
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Figura 6. Curvas espectrais experimentais e obtidas a partir do
modelo de K-M adaptado dos esmaltes amarelos (pigmento
amarelo de zirconita-praseodimio + opacificante).

previstos pelo modelo e os valores experimentais. Os
desvios sdo inferiores a 1,0%.

Portanto, apartir dos dados derefl ectanciados esmaltes
e da aplicacdo do modelo de Kubelka-Munk foi possivel
prever com boa precisdo acor dosesmaltese avaliar como
estavariaem funcado do teor de pigmento adicionado. Além
disso, este procedimento facilita a formulagdo da cor
desgjada, pois SA0 poucos 0Ss experimentos Necessarios
para determinagdo das constantes Opticas do modelo.

Absorcdo de K-M em funcdo da concentracdo de pig-
mento amarel o de zirconita-praseodimio no esmalte.

4. Conclusoes

Os resultados fornecidos pela medida dos parémetros
decor (L*, &, b*) do sistema CIEL AB mostraram que, em-
bora estes pardmetros sejam usados industrialmente no
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controle eformulacdo dacor, hagrandedificuldade de ava
liar e interpretar a variacdo destes com a quantidade de
pigmento adi cionadanos esmaltes. JAo modelo de Kubelka
Munk possibilitafazer com facilidade apredicdo dacor dos
esmaltes em funcdo do percentual de pigmentos adicio-
nados.

O uso daespectrof otometria, juntamente como o modelo
de Kubelka-Munk pode agilizar as formulacBes e gjustes
de cores de esmaltes ceramicos e, quando usados adequa-
damente podem facilitar a obtencdo da cor desegjada e
proporcionar economias significativas ao setor.
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